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Einleitung
Grundlagenforschung bildet die Basis wirtschaftlicher Stärke - wirtschaftliche Stär-
ke ermöglicht Grundlagenforschung. Aus diesem Wechselspiel entspringen Ent-
wicklungen, die sowohl unseren Alltag und als auch unser physikalisches Weltbild
rasant verändern. Die Suche nach neuen Materialien spielt dabei eine herausragen-
de Rolle. Damit ist nicht allein die Suche nach neuen Kristallstrukturen gemeint -
erst das Auffinden von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ermöglicht ein tieferes
Verständnis physikalischer, chemischer und auch biologischer Prozesse. Aus einem
bloßen ’Stoff’ wird so ein ’Material’ und kann zur Herstellung eines Produktes
oder der Untersuchung eines Effektes verwendet werden.
Auf dem Gebiet der Festkörperphysik kann sich das Auffinden eines neuen Ma-
terials bisweilen sehr schnell und unmittelbar auswirken, so geschehen bei der
Entdeckung von Hochtemperatur-Supraleitung in den Kupraten. Die bahnbre-
chende Veröffentlichung von Bednorz und Müller, in der von möglicher Supra-
leitung im System Ba-La-Cu-O berichtet wird, beginnt mit dem Satz: ’Bei der
Erforschung der Supraleitung steht die Suche nach neuen Materialien an vorders-
ter Front’ [BM86]. Diese Aussage hat in den 25 Jahren seit ihrer Veröffentlichung
nichts an Aktualität eingebüßt und ist auch auf weitere Gebiete der Festkörper-
physik anwendbar.
Eine ganz neue Klasse von Hochtemperatur-Supraleitern hat sich im Verlauf
des Jahres 2008 etabliert: nach der Entdeckung von Supraleitung in F-dotiertem
LaFeAsO mit einer Sprungtemperatur von 26K [KWHH08] wurden in nur weni-
gen Monaten eine Vielzahl weiterer Eisen-basierter Supraleiter gefunden und die
maximale Sprungtemperatur auf 56K [WLC+08] mehr als verdoppelt. Somit gibt
es nach den Kupfer-basierten Hochtemperatur-Supraleitern eine zweite Materi-
alklasse mit Sprungtemperaturen über 50K. Die Schnittmenge der Eigenschaf-
ten der Eisen-basierten Supraleiter mit denen der Kuprat-Supraleiter ist dabei
endlich, aber nicht zu groß (siehe nächstes Kapitel). Dies deutet zwar auf einen
gemeinsamen Ursprung der Supraleitung, steckt aber den Raum damit kompati-
bler Parameter neu ab. Die Eisen-basierten Supraleiter haben schnell ein enormes
Interesse auf sich gezogen und eine Vielzahl von Experimenten motiviert - als
Beleg dafür sei auf die schon etwa 2000 Zitierungen der wegweisenden Veröffent-
lichung von Kamihara et al. seit März 2008 verwiesen [KWHH08]. Hierbei haben
sich bereits einige grundlegende Merkmale herauskristallisiert: es handelt sich um
unkonventionelle Supraleitung (nicht durch Gitterschwingungen vermittelt), diese
tritt bei Unterdrückung oder Schwächung von antiferromagnetischer Ordnung des
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Eisens auf und kann auf erstaunlich vielfältige Weise induziert werden (nämlich
durch Elektron- oder Loch-Dotierung ebenso wie durch chemischen oder externen
Druck). Die meisten Untersuchungen wurden dabei an polykristallinem Material
durchgeführt, denn trotz enormer Anstrengungen bereitet die Einkristallzüchtung
der RFeAsO-Verbindungen (R = La, Ce,...) - und diese besitzen dotiert die mit
Abstand höchsten Sprungtemperaturen unter den Fe-basierten Supraleitern - noch
immer große Schwierigkeiten. So gibt es an diesen Verbindungen bisher nur sehr
wenige oder gar keine experimentellen Untersuchungen der elektronischen Struk-
tur mittels winkelaufgelöster Photoemissionsspektroskopie oder des De-Haas-van-
Alphen-Effektes und auch keine Experimente mit richtungsabhängiger, inelasti-
scher Neutronen-Streuung. Im Schatten der Suche nach maximalen Sprungtem-
peraturen wurde eine genaue Betrachtung der undotierten Ausgangsverbindungen
meist vernachlässigt. Ein genaues Verständnis dieser ist jedoch Voraussetzung für
ein besseres Verständnis der Supraleitung.
Im Rahmen dieser Arbeit sollten daher möglichst große und qualitativ hochwer-
tige Einkristalle der Ausgangsverbindung CeFeAsO synthetisiert und eine grund-
legende Charakterisierung mittels physikalischer Methoden durchgeführt werden.
Besonderes Augenmerk lag dabei auf der Analyse des intrinsischen Verhaltens der
elektrischen Leitfähigkeit, ohne dabei den störenden Einfluss von Korngrenzen im
Polykristall berücksichtigen zu müssen. Sowohl Eisen als auch Cer ordnen antifer-
romagnetisch. Die auftretende Anisotropie von Magnetisierung und Magnetfeld-
abhängigkeit der spezifischen Wärmekapazität sollte erstmalig untersucht werden.
Die hierbei erzielten Resultate werden in Kapitel 3 vorgestellt.
In der isoelektronischen Verbindung CeFePO ist die magnetische Ordnung von
Eisen unterdrückt [BKB+08] und damit - betrachtet man eine große Anzahl dotier-
ter Systeme vom Typ RFeAsO - die Voraussetzung für das Auftreten von Hoch-
temperatur-Supraleitung erfüllt. Dies hat eine detaillierte Untersuchung der ma-
gnetischen Ordnung von Eisen und die Suche nach Supraleitung in CeFeAs1−xPxO
motiviert, deren Ergebnisse in Kapitel 4 dargelegt werden. Es zeigte sich, dass auch
die magnetische Ordnung von Cer auf die Ersetzung von Arsen durch Phosphor
reagiert und bei x = 0.30 plötzlich von antiferromagnetischer zu ferromagneti-
scher Ordnung übergeht, welche anstelle der bei anderen Dotierungen beobachte-
ten Hochtemperatur-Supraleitung über einen weiten Konzentrationsbereich auf-
tritt.
In CeFePO ist auch Cer magnetisch nicht-geordnet und bei tiefen Tempera-
turen wurde Fermi-Flüssigkeits-Verhalten mit einem stark erhöhten Sommerfeld-
Koeffizienten von γ = 700mJmol−1K−2 beobachtet [BKB+08], was etwa drei Grö-
ßenordnungen über dem Wert einfacher Metalle liegt.
CeFeAs1−xPxO verbindet somit die Eisen-basierten Supraleiter mit einer ganz
anderen Materialklasse: den Schwere-Fermionen-Systemen. Die in CeFePO auf-
tretenden ferromagnetischen Korrelationen des Ce [BKB+08] zusammen mit der
ferromagnetischen Ce-Ordnung in Phosphor-dotiertem CeFeAsO ließen einen fer-
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romagnetischen quantenkritischen Punkt in CeFeAs1−xPxO bei hohen Phosphor-
Konzentrationen möglich erscheinen. Ein solcher wurde in f -Elektron-basierten
Systemen bisher trotz intensiver Suche nicht eindeutig nachgewiesen und wird von
theoretischer Seite kontrovers diskutiert (z.B. [RPC06, YS10]. Im Laufe der Unter-
suchungen stellte sich jedoch heraus, dass bereits in stöchiometrischem CeFePO,
schon als Resultat leicht abgewandelter Herstellungsbedingungen, ein magnetisch
geordneter Grundzustand auftreten kann und sich das System unmittelbar an ei-
ner magnetischen Instabilität befindet. Die an Einkristallen und Polykristallen
erzielten Resultate werden in Kapitel 5 vorgestellt.
In Kapitel 1 werden zunächst einige Grundbegriffe erläutert und die wesentli-
chen Eigenschaften der Eisenpniktide dargelegt. Kapitel 2 beinhaltet eine detail-
lierte Beschreibung der Kristallzüchtung und der darauf folgenden strukturellen
Charakterisierung. Die wichtigsten Ergebnisse sind in Kapitel 6 zusammengefasst.
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1 Grundlagen
1.1 Die 4f -Elektronen des Cers (in
intermetallischen Verbindungen)
Cer ist ein Element der Lanthanoiden (’Lanthanähnliche’), die sich wegen dersel-
ben Konfiguration der Valenzschale chemisch sehr ähnlich verhalten. Die Elektro-
nenkonfiguration dieses Elements in dem für Lanthanoide üblichen drei-wertigen
Zustand entspricht der Edelgaskonfiguration des Xe plus einem 4f -, einem 5d-
und zwei 6s-Elektronen: [Xe]4f 15d16s2 [BJWRC11]. Die räumliche Ausdehnung
der 4f -Elektronen ist stark begrenzt und die radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit
ist maximal bei r = 0.26Å [JM91]. Die vollständig besetzten 5s2- und 5p6-Schalen
schirmen die ’tiefer’ liegenden 4f -Elektronen gut ab, weshalb diese nicht an der
chemischen Bindung teilnehmen. Dem entsprechend ist der Einfluss der Liganden
auf die 4f -Elektronen und damit die Wirkung des Kristallfeldes vergleichsweise
klein. Dagegen führt die geringe Ausdehnung zu einer sehr starken Abstoßung zwi-
schen zwei f -Elektronen im selben Atom. Die Coulomb-Energie beträgt dabei etwa
5 - 10 eV und bildet die dominierende Energie-Skala beim Aufbau der 4f -Schale.
Die Spin-Bahn Kopplung ist in 4f -Systemen stärker (∼ 1 eV) als das Kristall-
feld (∼10meV). Deshalb bestimmt, im Gegensatz zu den 3d-Übergangsmetallen,
die Spin-Bahn Kopplung den Gesamtdrehimpuls, der sich durch Anwendung der
Hundschen Regeln berechnen lässt. Diese führen für Ce3+ zu einem Gesamtdreh-
impuls von J = L− S = 3− 1/2 = 5/2. Der Einfluss des Kristallfeldes kann nun
als Störung des 6-fach entarteten J = 5/2-Multiplett Zustandes betrachtet werden.
Kristallfeld
Für eine tetragonale Umgebung (Symmetrie der Punktgruppe der entsprechenden
Wyckoff-Lage) kann der Hamilton-Operator des Kristallfeldes für J = 5/2 in der
Form
HKF = B02O02 +B04O04 +B44O44 (1.1)
geschrieben werden, wobei Bkh die Stevens-Koeffizienten, Okh die Stevens-Opera-
toren bezeichnen. Nach dem Kramers-Theorem kann das Kristallfeld, bei einer
ungeraden Anzahl von Elektronen, die Entartung von J nicht vollständig aufhe-
ben und es verbleiben drei Dubletts, die in folgender Form geschrieben werden
können [OYM+95]:
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Γ6 =|±1/2〉 (1.2)
Γ(1)7 = cos(α) |± 3/2〉 + sin(α) |∓ 5/2〉 (1.3)
Γ(2)7 = −sin(α) |± 3/2〉 + cos(α) |∓ 5/2〉. (1.4)
Die Struktur des Kristallfeld-Schemas - der Grundzustand und die Anregungs-
energien der Dubletts - kann nur unter vereinfachten Annahmen berechnet werden.
Die experimentelle Bestimmung gelingt am direktesten mit inelastischer Neutro-
nen-Streuung, wie auch an der hier untersuchten Verbindung CeFeAsO mit po-
lykristallinem Material durchgeführt [CAG+08]. Bei Temperaturen deutlich ober-
halb der Anregungsenergien, die typischerweise bei ∼100K liegen, sind alle Kris-
tallfeld-Zustände gleichermaßen besetzt und man beobachtet das volle J = 5/2-
Moment. In Magnetisierungsmessungen zeigt sich dann ein Curie-Weiss Verhalten
mit einem effektiven Moment von
µeff = gJµB
√
J(J + 1) (1.5)
(gJ : Landé-Faktor, µB: Bohrsches Magneton). Wenn bei tiefen Temperaturen die
höher liegenden Kristallfeld-Niveaus zunehmend entvölkert sind, kann das effekti-
ve Moment und der maximale Wert entlang der Quantisierungsachse µz deutlich
reduziert sein. Dies geht einher mit der Reduktion der Entropie,
S = −R
3∑
i=1
piln pi, (1.6)
von S4f = Rln6 bei hohen Temperaturen und Gleichverteilung zu S4f = Rln2 bei
tiefen Temperaturen und voller Besetzung des Grundzustands-Dubletts (R: ideale
Gaskonstante, pi: Wahrscheinlichkeit für Besetzung des Zustands |i〉). Mit
dU = δQ = TdS und C = T ∂S
∂T
(1.7)
(erster Hauptsatz der Thermodynamik, U: innere Energie, Q: Wärmemenge) folgt
ein Beitrag zur spezifischen Wärmekapazität C(T ), der über einen weiten Tempe-
raturbereich verteilt ist und ein breites Maximum (Schottky-Anomalie) aufweist,
wenn die Temperatur etwa den Anregungsenergien der Kristallfeld-Niveaus ent-
spricht. (Der Beitrag der Phononen ist bei T ∼ 100K ungleich größer und macht
eine Bestimmung des Kristallfeld-Schemas aus Messungen der spezifischen Wär-
mekapazität sehr schwierig.) Kommt es bei tiefen Temperaturen zur magnetischen
Ordnung, so bildet sich eine (meist) scharfe Anomalie in C(T ) bei der die verblei-
benden S = Rln2 ’freigegeben’ werden und entsprechend die Fläche unter der
C(T )/T -Kurve zu S =
∫
C/TdT = 5.8 Jmol−1K−1 bestimmen. Ist der experimen-
tell beobachtete Wert deutlich größer, so sind auch angeregte Kristallfeld-Niveaus
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an der magnetischen Ordnung beteiligt. Kleinere Entropien bei Übergang in den
geordneten Zustand können auf inhomogene Proben deuten, bei denen nicht alle
magnetischen Momente an der Ordnung beteiligt sind oder auf eine Hybridisie-
rung lokaler Momente mit den Leitungselektronen, die dazu führt, dass selbst im
geordneten Zustand ein Teil des lokalen Moments fluktuiert (siehe unten).
RKKY-Wechselwirkung
Auf Grund ihrer geringen Ausdehnung ist der Überlapp zwischen den 4f -Elektro-
nen nur gering und eine direkte Austauschwechselwirkung entsprechend schwach.
In Metallen können jedoch die lokalen Momente indirekt über die Leitungselek-
tronen wechselwirken. Dieser, nach Ruderman, Kittel, Kasuya und Yosida, als
RKKY-Wechselwirkung benannte, indirekte Austausch, wird im Rahmen eines
Heisenberg-Modells durch die Austauschkopplung Jij zwischen den 4f -Spins
H̃ = −
∑
i,j
Jij ~Si~Sj (1.8)
Jij = g(EF ) J2
−x cos(x) + sin(x)
x4
(1.9)
x = 2kFRij (1.10)
beschrieben
(
g(EF ): Zustandsdichte an der Fermi-Energie, J : Kopplungskonstan-
te zwischen 4f - und Leitungselektronen, Rij: Abstand der lokalen Momente mit
Spin ~Si und ~Sj, kF : Betrag des Wellenzahlvektors an der Fermi-Energie
)
. Das
alternierende Vorzeichen von Jij kann sowohl zu ferromagnetischer (Jij > 0) als
auch zu antiferromagnetischer Kopplung (Jij < 0) führen (Abb. 1.1a). Trotz dieser
relativ einfachen Form kann im Allgemeinen nicht vorhergesagt werden, ob eine
bestimmte Verbindung ferromagnetisch (FM) oder antiferromagnetisch (AFM)
ordnet, da die RKKY-Wechselwirkung langreichweitig ist und neben der Wechsel-
wirkung zwischen nächsten Nachbarn auch die zwischen übernächsten Nachbarn
usw. berücksichtigt werden müssen.
Die charakteristische Energie der RKKY-Wechselwirkung wird gewöhnlich durch
eine Temperatur ausgedrückt:
TRKKY ∼ g(EF )J2 (1.11)
Eine weitere Konsequenz der Wechselwirkung zwischen Leitungselektron und
lokalem Moment ist der Kondo-Effekt.
Kondo-Effekt
Dieser ist speziell für Cer-Verbindungen von großer Bedeutung, da die 4f -Schale
des Ce nur von einem einzigen Elektron besetzt und deshalb nicht sehr stabil
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ist. Durch Anlegen von Druck oder bei Zunahme der chemischen Bindung ist es
energetisch günstiger, wenn dieses Elektron an Stelle der 4f -Schale die 5d-Schale
besetzt. Dadurch wird Ce tetravalent und verliert sein magnetisches 4f -Moment
(Elektronenkonfiguration [Xe]5d26s2). Diese Änderung der Wertigkeit kann je-
doch sehr graduell erfolgen, die entsprechenden Phänomene lassen sich mit dem
Kondo-Modell gut beschreiben. Der Kondo-Effekt entsteht durch eine Hybridisie-
rung zwischen den 4f - und den Leitungselektronen.
Diese führt zu einer Abschirmung des lokalen Momentes und damit zu einer
Schwächung der RKKY-Wechselwirkung. Der Hamilton-Operator kann in Form
von
H̃ = −J ~S~s (1.12)
geschrieben werden (~S: Spin des lokalen Moments, ~s: Leitungselektronen-Spin).
Dies führt zu einer charakteristischen Energie, die durch die Kondo-Temperatur
ausgedrückt wird:
TK ∼ exp
( −1
Jg(EF )
)
(1.13)
Man beachte, dass die Kopplungskonstante J dieselbe Größe ist, die auch in die
RKKY-Wechselwirkung eingeht, obwohl die Wirkung der lokalen Momente auf die
Leitungselektronen im ersteren Fall als Polarisierung bezeichnet, der Kondo-Effekt
dagegen als Streuprozess betrachtet wird.
Bei periodischer Anordnung lokaler Momente spricht man von einem Kondo-
Gitter. Im Gegensatz zum Einzel-Ionen Kondo-Effekt, der bei sehr tiefen Tem-
peraturen die logarithmische Zunahme des elektrischen Widerstandes mit abneh-
mender Temperatur in Metallen mit geringer Konzentration magnetischer Verun-
reinigungen zur Folge hat, beobachtet man im Kondo-Gitter eine Abnahme des
elektrischen Widerstandes unterhalb einer charakteristischen Temperatur. Dies
wird als Einsetzen kohärenter Streuung beschrieben, in Anlehnung an die Bildung
von Bloch-Wellen des Elektronengases bei periodischem Potential. Die 3d − 4f -
Hybridisierung führt zu einem Peak in der Zustandsdichte an der Fermi-Energie -
der Abrikosov-Suhl Resonanz - mit einer Halbwertsbreite, die durch TK gegeben
ist. Die Zunahme der Zustandsdichte an der Fermi-Energie zeigt sich sehr direkt
in der spezifischen Wärmekapazität und der Thermokraft, die in Kondo-Gitter
Systemen stark erhöhte Werte aufweisen, die experimentell gut nachweisbar sind
(siehe z.B. [Har10]).
Die unterschiedliche Abhängigkeit von TRKKY und TK von der Austauschkon-
stanten J führt zum Übergang von einem magnetisch geordnetem Grundzustand
bei kleinem J (TRKKY > TK) zu einem Zustand mit vollständig abgeschirmten lo-
kalen Momenten bei großem J (TRKKY < TK). Dies wird vergleichend im Doniach-
Diagramm dargestellt (Abb. 1.1b). Bei einer kritischen Kopplung Jk ist die ma-
gnetische Ordnungstemperatur auf T = 0 unterdrückt. In Systemen mit instabiler
4f -Schale (Ce, Eu, Yb) kann die Kopplung durch Variation externer Parameter
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Abbildung 1.1: a) Konkurrenz von magnetischer Ordnung und Kondo-Effekt im
Doniach-Diagramm. b) Alternierendes Vorzeichen der magneti-
schen Kopplung bei RKKY-Wechselwirkung.
(Druck, Magnetfeld, chemischer Druck) relativ leicht beeinflusst werden, da der
energetische Unterschied zweier Valenzzustände relativ klein ist.
Die Wirkung eines externen Parameters auf die Kopplung J wird oft phänome-
nologisch betrachtet: Druck stabilisiert den höheren Valenzzustand, weil dieser
ein kleineres Volumen besitzt - hervorgerufen durch die geringere Abschirmung der
Kernladung wegen der geringeren Anzahl an 4f -Elektronen. Für Ce3+ begünstigt
die Verkleinerung des Einheitszellenvolumens damit den unmagnetischen Zustand.
Im Falle von Yb2+ wird der dreiwertige, magnetische Zustand stabilisiert. Ein ex-
ternes Magnetfeld unterdrückt AFMe Ordnung und führt zur Ausbildung eines FM
polarisierten Zustandes, in dem Zeeman-Aufspaltung und Kondo-Effekt konkurrie-
ren. Auf diese Art gelingt es häufig, die Wirkung des externen Parameters korrekt
zu beschreiben oder vorherzusagen. Es sei erwähnt, dass im Umkehrschluss auch
die Valenz des Cers, welche letztlich durch die komplexe elektronische Struktur
einer Verbindung bestimmt ist, einen Einfluss auf strukturelle Parameter und da-
mit auf das Einheitszellenvolumen hat.
Schwere-Fermionen-Systeme
Für J > Jk verhält sich das System bei tiefen Temperaturen wie eine Landau-
Fermi-Flüssigkeit. Die Kondo-Wechselwirkung führt zur Renormalisierung von
vielen physikalischen Größen, z.B. der effektiven Masse des Elektrons (Quasiteil-
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chens) m? und damit des Sommerfeld-Koeffizienten
γ = C/T = m
?
me
γ0 (1.14)
(γ0: Sommerfeld-Koeffizient des Elektronengases, me: Masse des nicht-wechsel-
wirkenden Leitungselektrons). Die effektive Masse m? kann das 100 - 1000 fache
von me aufweisen - daher der Name ’Schwere-Fermionen-System’. Dass die ex-
perimentell beobachteten, stark erhöhten Werte der spezifischen Wärmekapazität
tatsächlich aus elektronischen Beiträgen der 4f -Elektronen resultieren, wurde ein-
drucksvoll mit der Entdeckung der Schwere-Fermionen-Supraleitung in CeCu2Si2
gezeigt [SAB+79].
Quantenkritikalität
Bei einer kritischen Kopplung Jk kann ein Phasenübergang zweiter Ordnung bei
T = 0K stattfinden, der nicht durch thermische Fluktuationen getrieben ist. An
diesem Punkt heben sich RKKY- und Kondo-Wechselwirkung gegenseitig auf,
wodurch kritische (Quanten-) Fluktuationen dominant werden. Die Ursache vie-
ler interessanter Phänomene wie unkonventionelle Supraleitung und Nicht-Fermi-
Flüssigkeitsverhalten wird in der Nähe zu einem solchen quantenkritischen Punkt
(QKP) gesehen.
Quantenkritikalität wird auch mit dem Auftreten von Hochtemperatur-Supra-
leitung in den Kupraten und Eisenarseniden in Verbindung gebracht, was in ers-
ter Linie durch die Nähe von einem supraleitenden zu einem verschwindenden
magnetisch geordneten Grundzustand motiviert ist. Dies ist in Abb. 1.2a-c am
Beispiel des Schwere-Fermionen-Systems CePd2Si2 [GWJ+01], des Kuprat-Supra-
leiters La2−xSrxCuO4 [KBB+92] und des Fe-basierten Systems Ba(Fe1−xCox)2As2
[NTY+10] gezeigt und wird neben der Beschreibung einiger grundlegender Eigen-
schaften der Eisenarsenide im nächsten Abschnitt näher betrachtet.
1.2 Die Eisen-basierten Hochtemperatur-Supraleiter
Im März 2008 veröffentlichte die Gruppe um H. Hosono (Tokyo Institute of Tech-
nology) die Entdeckung von Supraleitung in F-dotiertem LaFeAsO mit einer be-
merkenswert hohen Sprungtemperatur von TSL = 26K. Schon kurze Zeit später
wurden noch höhere Übergangstemperaturen von bis zu 55K in anderen RFeAsO-
Verbindungen (R = Ce, Pr, Nd, Sm,..) gefunden (e.g. [RCD+08]). Dadurch erlang-
ten die Eisenpniktide große Aufmerksamkeit und etablierten sich schnell zu einer
zweiten Klasse von Hochtemperatur-Supraleitern nach den Kupraten. In der Folge
wurden weitere Verbindungen mit ähnlichen Strukturen, insbesondere solche mit
vergleichbarer Anordnung von Fe und As, untersucht. Dies führte zur Entdeckung
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Abbildung 1.2: Nähe von AFM geordnetem und supraleitendem Grundzustand
in a) CePd2Si2 (Schwere-Fermionen-System, nach [GWJ+01],
b) La2−xSrxCuO4 (Kuprat-Supraleiter, nach [KBB+92]) und c)
Ba(Fe1−xCox)2As2 (Fe-basierter Supraleiter, nach [NTY+10]).
von Supraleitung mit TSL = 38K in K-dotiertem BaFe2As2 durch die Gruppe um
D. Johrendt (LMU München) [RTJ08] und kurz darauf auch in weiteren Verbin-
dungen vom Typ AFe2As2 (A = Ca, Ba, Sr, Eu), die bei verschiedensten Substi-
tutionen oder externem Druck supraleitend werden [Joh10]. Supraleitung wurde
ebenfalls in den stöchiometrischen Verbindungen FeSe (TSL = 7K) und LiFeAs
(TSL = 18K) gefunden. Da Se ein Chalkogen ist, musste die Bezeichnung von Ei-
senpniktid auf Fe-basierte Supraleiter verallgemeinert werden. Später wurde in der
komplexeren Perowskit-artigen Struktur Sr2ScO3FeP Supraleitung mit TSL =17K
beobachtet [OKH+09]. Der Austausch von Sc durch Va und P durch As erhöht die
Sprungtemperatur auf TSL =37K [ZHM+09].
Kristallstrukturen
Damit sind bisher fünf Typen Fe-basierter Supraleiter bekannt. Die Kristallstruk-
turen bei Raumtemperatur (RT) sind in Abb. 1.3 gezeigt sind: a) FeSe, Struk-
turtyp: α-PbO, abkürzend als ’11’-Verbindung bezeichnet, b) LiFeAs, Struktur-
typ: anti-PbFCl, kurz ’111’, c) AFe2As2, Strukturtyp: ThCr2Si2, kurz ’122’, d)
RFeAsO, Strukturtyp: ZrCuSiAs, kurz ’1111’ und e) Sr2ScO3FeAs, Strukturtyp:
Sr2GaO3CuS kurz: ’42622’.
Es treten drei gemeinsame, charakteristische Merkmale hervor: 1.) ein geschich-
teter, quasi-zweidimensionaler Aufbau, 2.) quadratische Eisengitter und 3.) ein
Arsen/Chalkogen-Atom im Zentrum dieses Gitters, jedoch alternierend oberhalb
und unterhalb der Eisen-Ebene angeordnet. Damit befindet sich Fe in einer te-
traedrischen Umgebung mit Arsen/Chalkogen Atomen auf den Tetraeder-Ecken
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’11’ ’111’ ’122’ 
’1111’ 
’42622’ 
Abbildung 1.3: Strukturtypen der Fe-basierten Supraleiter.
positioniert. Die Eisen-Arsen/Chalkogen Schichten scheinen essentiell für das Auf-
treten von Supraleitung zu sein. Sie sind entweder direkt übereinander angeordnet
oder durch verschiedene Zwischenschichten (Li, A, RO,..) getrennt. In vielen Aus-
gangsverbindungen (AFe2As2, RFeAsO) kommt es unterhalb von T = 140−205K
zu einer strukturellen Verzerrung des tetragonalen Gitters hin zu einer orthor-
hombischen Symmetrie. Die orthorhombischen Einheitszellenvektoren bilden sich
im Winkel von 45◦ zu den tetragonalen Achsen. Verbunden mit dem strukturellen
Phasenübergang ist eine AFMe Ordnung des Fe, die bei gleicher oder etwas tiefe-
ren Temperaturen stattfindet (siehe Abs. 3.3).
Magnetische Struktur
Wie in Abb. 1.4 dargestellt, zeigt das geordnete magnetische Moment von Fe in
fast allen Ausgangsverbindungen der Eisenpniktid-Supraleiter entlang der orthor-
hombischen a-Achse und ist AFM entlang selbiger Richtung und FM entlang der
b-Achse angeordnet (siehe z.B. [LC10]). Entlang der c-Achse wird für RFeAsO-
Verbindungen sowohl FMe (R = Ce, Pr) als auch AFMe Anordnung (R = La,
Nd) beobachtet. Der Propagationsvektor in orthorhombischer Notation ist damit
(1 0 12) für R = La, Nd und (1 0 0) für R = Ce, Pr. In tetragonaler Notation
ergibt sich entsprechend (12
1
2
1
2) und (
1
2
1
2 0). Für die AFe2As2 ist die Anordnung
der Momente entlang der c-Achse stets AFM. Der Propagationsvektor ist damit
(1 0 1) in orthorhombischer und (12
1
2 1) in tetragonaler Notation. Die Größe
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Abbildung 1.4: Position von Fe und Ce in tetragonaler und orthorhombischer Ein-
heitszelle des CeFeAsO und Orientierung der magnetischen Mo-
mente im AFM geordneten Zustand.
des geordneten Momentes ist kleiner als 1µBund liegt damit deutlich unter dem
Wert von elementarem Fe (2.2µB). Eine abweichende magnetische Struktur mit
Orientierung des Momentes entlang der (bei hohen Temperaturen) tetragonalen
Achsen und größeren geordneten Momenten von ∼2µB wird nur für FeTe beob-
achtet, das bei Dotierung mit Se supraleitend wird. Diese Verbindung reagiert
extrem empfindlich auf Stöchiometrieabweichungen und bildet sich insbesondere
mit Fe-Überschuss (siehe z.B.[MT10]).
Die Seltenerdmetalle in RFeAsO ordnen AFM bei Temperaturen von T = 2
bis T = 14K und zeigen unterschiedliche magnetische Strukturen [ZHdlC+08,
LC10]. Im Falle von CeFeAsO, das bei TCeN = 4K ordnet, ist eine Anordnung
der Ce-Momente wie in Abb. 1.4b vorgeschlagen worden [ZHdlC+08], es wird je-
doch auch eine leichte Verkantung der Ce-Momente in Richtung c-Achse disku-
tiert [LD09]. Für die Größe des geordneten Cer-Momentes wurde ein Wert von
0.83µBangegeben. Unterhalb der AFMen Ordnung von Cer wird eine leichte Ver-
größerung des geordneten Fe-Moments von 0.8µB (bei T = 40K) auf 0.94µB be-
richtet [ZHdlC+08].
Ob die Fe-Momente eher itineranten oder lokalen Charakter haben, wird kontro-
vers diskutiert (siehe Abs. 3.3). Sowohl von experimenteller als auch theoretischer
Seite gibt es Hinweise auf beide Szenarien [PG10]. Auch eine Koexistenz von iti-
neranten und lokalen Elektronen wurde vorgeschlagen [KLW09].
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Supraleitung
Einige der Fe-basierten Systeme werden bei Dotierung oder Druck supraleitend
sobald die AFMe Ordnung der Ausgangsverbindungen (hinreichend) unterdrückt
ist (hierzu gehören die AFe2As2- und die RFeAsO-Verbindungen). Andere besit-
zen bereits bei stöchiometrischer Zusammensetzung einen supraleitenden Grund-
zustand (LiFeAs und Sr2VO3FeAs). Die Einordnung von FeSe ist willkürlich. Es
kann als Dotierung von FeTe oder als (nahezu) stöchiometrischer Supraleiter be-
trachtet werden. Es existieren auch einige 122-Verbindungen mit supraleitendem
Grundzustand (z.B. KFe2As2, RbFe2As2[Joh10]). Diese besitzen relativ niedrige
Sprungtemperaturen von TSL <4K und befinden sich, ausgehend von einem AFM
geordneten System, auf der stark überdotierten Seite des ’supraleitenden Doms’.
In der vorliegenden Arbeit liegt der Schwerpunkt der Betrachtungen auf den
RFeAsO-Verbindungen, die undotiert einen AFM geordneten Grundzustand zei-
gen. Ob AFMe Ordnung des Fe und Supraleitung koexistieren können, ist für
die RFeAsO-Verbindungen nicht eindeutig geklärt [PG10]. Für BaFe2−xCoxAs2,
einen Vertreter der AFe2As2 Verbindungen, gibt es jedoch starke Evidenz für eine
Koexistenz von langreichweitiger AFMer Ordnung und Supraleitung im unterdo-
tierten Bereich [NKK+10] - für x = 0.11 wurde die Koexistenz beider Phänomene
auf der Nanometer-Skala berichtet [MKD+10].
Im Vergleich mit Schwere-Fermionen und Kuprat-Supraleitern deutet sich ei-
ne Korrelation der Néel-Temperaturen der Ausgangsverbindungen und der maxi-
malen Sprungtemperatur bei Dotierung an (siehe auch Abb. 1.2). Dies gilt je-
doch nur in sehr grober Näherung, wie schon ein Vergleich von K-dotiertem
BaFe2As2 [RTJ08] und SrFe2As2 [GFZG+08] zeigt, die beide eine maximale Sprung-
temperatur von TSL = 38K zeigen, aber (undotiert) unterschiedliche Néel-Tem-
peraturen von TFeN = 140K und 205K aufweisen. Die Sprungtemperaturen der Fe-
basierten Supraleiter reichen von weniger als 1K bis zu 56K [Joh10] und bisher ist
keine eindeutige Korrelation von Sprungtemperatur und strukturellen Parametern
gefunden worden. Es deutet sich jedoch eine Verbindung des Tetraeder-Winkels
der As-Fe-As Schicht mit dem maximalen TSL an. So zeigen die Verbindungen mit
den höchsten Sprungtemperaturen häufig einen Tetraeder-Winkel von ∼109.5 ◦,
dem Wert eines idealen Tetraeders. Es gibt jedoch Ausnahmen wie z.B. CsFe2As2,
das trotz eines Tetraederwinkels nahe ∼109.5 ◦ nur eine Sprungtemperatur von
TSL = 2.6K zeigt [GLS+10].
Neben der Sprungtemperatur sind auch die kritischen FeldstärkenHc2 und deren
Anisotropie von Bedeutung (die Fe-basierten Systeme sind Typ-II Supraleiter).
Die kritischen Felder der AFe2As2-Verbindungen erreichen hohe Werte von über
60T (T = 14K) bei kleiner Anisotropie (Habc2/Hcc2 ≈ 1.2 für Ba0.55K0.45Fe2As2
[ACM+08], für höhere Magnetfelder liegen keine systematischen Untersuchungen
vor). Auch für die quaternären RFeAsO-Verbindungen wurden kritische Felder
von mindestens 40T bei T = 15K und hohe, isotrope kritische Stromdichten von
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2 · 10−6 Acm−2 gefunden [MPB+10].
Die Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters (die Symmetrie der
Energielücke) ist nicht eindeutig bestimmt. Die Mehrzahl experimenteller Befunde
deutet jedoch auf eine s±-Symmetrie, was einer symmetrischen s-Welle entspricht,
die entlang aller Richtungen einen konstanten Wert hat, jedoch zwischen verschie-
denen Bereichen der Fermi-Fläche das Vorzeichen wechselt.
Die Cooper-Paare werden vermutlich nicht durch den Austausch von Gitter-
schwingungen gebildet. Eine Abschätzung der Elektron-Phonon-Kopplung im Rah-
men einer LDA-Rechnung ergibt zu kleine Werte (TSL < 1K) um die experimen-
tell bestimmten Sprungtemperaturen zu erklären [HSK08]. Andererseits wurde ein
großer Isotopeneffekt von α = −dlnTSL/dlnM = 0.37(3) in SmFeAsF1−xOx und
auch in Ba1−xKxFe2As2 gefunden [LWW+09](M : Isotopenmasse des Fe), was auf
eine zumindest indirekte Beteiligung von Gitterschwingungen bei der Entstehung
von Supraleitung deutet. Inelastische Neutronenstreuung an Fe-basierten Supra-
leitern zeigt das Auftreten von Resonanzmoden im magnetischen Anregungsspek-
trum unterhalb der Sprungtemperatur, deren Anregungsenergien proportional zu
TSL sind [PG10]. Dies deutet darauf hin, dass Spin-Fluktuationen an der Cooper-
Paar-Bildung beteiligt sind, was auch für die Kuprat-Supraleiter und die Schwere-
Fermionen-Supraleiter diskutiert wird.
Die Familie der Fe-basierten Supraleiter beinhaltet eine enorm große Anzahl
von Verbindungen und Legierungsserien. Entsprechend vielfältig sind die Möglich-
keiten die Korrelationen von Struktur (sowohl kristallographischer und als auch
elektronischer) und supraleitenden Eigenschaften zu untersuchen. Die relativ gute
Verformbarkeit dieser metallischen Verbindungen in Kombination mit den hohen
und isotropen kritischen Feldstärken macht die Fe-basierten Supraleiter auch für
technische Anwendungen interessant.
Für eine ausführlichere Darstellung der Eigenschaften der Fe-basierten Supra-
leiter sei auf die erschienenen Übersichtsartikel verwiesen. Besonders empfehlens-
wert scheinen die Arbeiten von Johnpierre Paglione und Richard L. Greene [PG10]
(kurz und übersichtlich), Mark D. Lumsden und Andrew D. Christianson [LC10]
(Schwerpunkt magnetische Ordnung) und David C. Johnston [Joh10] (sehr aus-
führlich).
1.3 Experimentelle Methoden
Die Messungen des elektrischen und thermischen Transports sowie der spezifi-
schen Wärmekapazität wurden an zwei kommerziell erhältlichen ’Physical Pro-
perty Measurement’ Systemem (PPMS) der Firma Quantum Design durchgeführt.
Diese sind mit einem 7T- bzw. 14T-Magneten und einer He3-Option ausgestat-
tet, was Messungen im Temperaturbereich von T = 0.35− 400K ermöglicht. Der
elektrische Widerstand wurde in 4-Punkt Geometrie mit der ’AC-Transport’ Op-
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tion (Wechselstrom) des PPMS gemessen. Hierzu wurden Pt-Drähte mit einem
Durchmesser von 25µm verwendet, die mit Silberleitlack (DuPont) auf der Probe
befestigt wurden. Die Erregerstromstärke betrug typischerweise 1mA bei einer
Frequenz von 37Hz für Messungen bei T > 1.8K. Bei tieferen Temperaturen wur-
de die Erregerstromstärke so gewählt, dass keine Aufheizeffekte zu beobachten
waren (typischerweise 0.1mA).
Thermokraft und thermische Leitfähigkeit wurden mit der ’TTO’-Option (Ther-
mischer Transport) des PPMS gemessen. Thermometer, Heizer und Kältefinger
wurden über Kupferstücke mit der Probe verbunden und mit Silberleitlack befes-
tigt.
Die spezifische Wärmekapazität wurde über eine Relaxationsmethode gemessen
(’Heat Capacity Option’ des PPMS). Die Temperaturerhöhung während der Mes-
sung betrug dabei 2% der jeweiligen Temperatur, die Temperaturstabilität (vor
der eigentlichen Messung) 2 · 10−4 der vorgegebenen Temperatur.
Messungen der Magnetisierung wurden an einem ’Magnetic Property Measu-
rement’ System (MPMS) der Firma Quantum Design durchgeführt. Mit diesem
können Temperaturen von T = 2 − 400K und magnetische Feldstärken bis 5.5T
erreicht werden.
Die Funktionsweise der Geräte und technischen Details der jeweiligen Methoden
sind ausführlich in den Bedienungsanleitungen der Hersteller beschrieben.
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2.1 Synthese von CeFeAs1−xPxO
Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit war die Züchtung von homogenem phasenreinen
Material der Verbindung CeFePO, insbesondere in einkristalliner Form. Schwie-
rigkeiten bereiten hierbei die hohe Reaktivität und vor allem der hohe Dampf-
druck von elementarem Phosphor, der bei T = 431 ◦C bereits einen Druck von
p = 1 bar erreicht und bei weiterer Erhöhung der Temperatur exponentiell an-
steigt [KKH91]. Daher wird zur Züchtung von (einkristallinen) Phosphiden häufig
eine Flux-Methode gewählt, wobei sich elementares Sn als geeignetes Flux-Mittel
erwiesen hat [KPJ05]. Auch für die Synthese von CeTPO (T = Ru, Os, Fe, Co)
wurde der Sn-Flux bereits erfolgreich eingesetzt und ermöglichte die Züchtung
relativ großer CeRuPO Einkristalle [Kre09]. Auf den dabei gewonnenen Erfahrun-
gen der Kompetenzgruppe Materialentwicklung am MPI CPfS konnte zu Beginn
dieser Arbeit aufgebaut werden. So konnten für reines CeFePO Einkristalle von
sehr guter Qualität gewonnen werden, welche sich am deutlichsten in hochaufge-
lösten ARPES-Messungen zeigt, die unter den quaternären Eisenpniktiden bisher
einzigartig sind [HJL+10].
Nach Entdeckung von Hochtemperatur-Supraleitung in F-dotiertem CeFeAsO
[CLW+08] wurde versucht die Sn-Flux Technik auf die Einkristallzüchtung von
CeFeAsO anzuwenden. Dies erwies sich als schwierig. Denn obwohl die Elemen-
te As und P isoelektronisch sind, verhalten sich die Verbindungen CeFePO und
CeFeAsO chemisch nicht völlig äquivalent. Dies äußert sich u.a. in der deutlich
verringerten Resistenz von CeFeAsO gegenüber Salzsäure und erfordert weitere
Anstrengungen (siehe unten). Trotzdem gelang die Züchtung von CeFeAsO Ein-
kristallen guter Qualität, was sich u.a. in dem bisher höchsten Restwiderstands-
verhältnis aller undotierten quaternären Eisenpniktide von RRR = ρ300K/ρ0 = 12
zeigt. Röntgenographische Untersuchungen zeigen jedoch eine größere Mosaizi-
tät der Einkristalle, was sich bereits durch eine unregelmäßigere Form andeutet.
Nimmt man Eigenschaften wie mittlere Korngröße, Säureempfindlichkeit, Mosa-
izität, Ausbildung scharfer Kanten und glatter Flächen zur Grundlage, so zeigt
sich eine Verbesserung der Kristallinität von CeFeAs1−xPxO mit zunehmendem
P-Anteil, was sich jedoch nicht quantitativ beschreiben lässt.
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Im weiteren Verlauf dieses Kapitels soll eine detaillierte Beschreibung aller
durchgeführten Arbeitsschritte und verwendeten Parameter gegeben werden, die
zur Erzeugung von ein- und polykristallinemMaterial notwendig sind. In Abs. 2.1.2
wird die grundlegende Abfolge der Prozesse aufgeführt. Danach werden die Opti-
mierung der Einkristallzüchtung - dabei insbesondere Temperaturprofile und Ein-
waage der Ausgangsmaterialien - diskutiert (Abs. 2.1.3) und einige dabei erhaltene
Nebenphasen beschrieben (Abs. 2.1.4).
Zu Beginn wird eine kurze Einführung in die Kristallzüchtung aus Schmelzlö-
sungen gegeben.
2.1.1 Einkristallzüchtung aus Schmelzlösungen (Sn-Flux)
Die Nutzung von Schmelzlösungen zur Einkristallzüchtung bietet sich immer dann
an, wenn der Schmelzpunkt der gewünschten Verbindung recht hoch (>1600◦C)
ist und nur in Lichtbogen-, Spiegel- oder Hochfrequenzöfen erreicht werden kann.
Beinhaltet die Verbindung zusätzlich ein Element mit hohem Dampfdruck, wie
z.B. Phosphor oder Arsen, scheiden auch letztgenannte Methoden häufig aus und
die Nutzung von Schmelzlösungen ist die einzig erfolgversprechende Alternative.
In einem solchen Fall erfüllt die Schmelzlösung (der Flux) im wesentlichen zwei
Aufgaben:
1. Kristallwachstum bei tieferen Temperaturen. Die Ausgangsmaterialien müs-
sen nicht bis zum Schmelzpunkt der Verbindung aufgeheizt werden, sondern nur
noch bis zu der Temperatur, bei der sie sich alle in der Schmelzlösung aufgelöst
haben. Diese Temperatur kann um viele hundert Grad niedriger als der Schmelz-
punkt der gewünschten Verbindung liegen.
2. Verringerung des Dampfdrucks, einerseits direkt wegen der niedrigeren er-
forderlichen Temperaturen, andererseits indirekt weil das volatile Element in der
Schmelzlösung verdünnt vorliegt, was den Dampfdruck ebenfalls erniedrigt.
Ein geeignetes Flux-Mittel muss für jede Verbindung empirisch gefunden wer-
den - eine Vorhersage ist im Allgemeinen nicht möglich. Es können jedoch gewisse
Einschränkungen bei der Auswahl getroffen werden. So sollten die folgenden Vor-
aussetzungen von allen Flux-Mitteln erfüllt werden:
1. niedrige Schmelztemperatur,
2. hohe Siedetemperatur,
3. die Möglichkeit Flux-Mittel und gewünschte Verbindung zu separieren und
4. keine zu stabilen Verbindungen von Flux und einem der Ausgangsstoffe.
Des Weiteren kann eine Vielzahl von bereits durchgeführten Versuchen und syste-
matischen Studien genutzt werden um ein geeignetes Flux-Mittel zu finden (siehe
z.B. [ES75, KPJ05] und Referenzen darin).
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Abbildung 2.1: a) Zugeschweißter Ta-Tiegel vor der Züchtung (rechts) und nach
der Züchtung bei T = 1500 ◦C (links). b,c) Erhaltene CeFeAsO
Produkte. d) Das Sn befindet sich nach dem Zentrifugieren am
Boden der Glasampulle.
2.1.2 Prozessfolge
In diesem Abschnitt werden die grundlegenden Arbeitsschritte, die zur Herstel-
lung von CeFePO, CeFeAsO und der Legierungsserie CeFeAs1−xPxO durchgeführt
wurden, detailliert beschrieben. Somit ist trotz der Schwierigkeiten der Kristall-
züchtung die Reproduzierbarkeit der Versuche gewährleistet.
I - Vorreaktion: Klumpen aus Sn werden zusammen mit rotem P und/oder
As im Korund-Tiegel unter Vakuum (p < 10−5 mbar) in eine Quarzampulle einge-
schmolzen, mit 20◦C/h auf T = 600 ◦C erhitzt, 5 h gehalten und anschließend auf
RT abgekühlt. Es hat sich gezeigt, dass der Pn-Anteil (Pn = Pniktid = As1−xPx)
der Mischung kleiner als 30% sein sollte, um ein Zerspringen der Quarzampulle
sicher zu vermeiden. Die entstandene SnPn-Legierung kann viel leichter als ele-
mentares Pn gehandhabt werden. Die Quarzampulle kann an Luft (unter einem
Abzug) geöffnet werden. Im Falle von SnP haftet die Legierung am Korund-Tiegel
an, während SnAs beim Umkippen des Tiegels herausfällt. Die Ursache hierfür
konnte nicht geklärt werden. Ein weiterer Vorteil der Vorreaktion ist, dass die
SnPn-Legierung auf die kurzzeitig hohen Temperaturen, die beim Zuschweißen
des Ta-Tiegels im nächsten Schritt auftreten, weniger sensitiv reagiert als elemen-
tares P oder As.
II - Synthese bei hohen Temperaturen: In diesem zweiten Schritt wer-
den Fe, Ce, SnO2 und Sn in den Korund-Tiegel mit dem vorreagierten SnPn am
Boden zugegeben. Der Korund-Tiegel wird mit einer Korund-Scheibe bedeckt,
in einen Ta-Tiegel eingebracht und mit einem passgenauen Ta-Deckel unter Ar-
Atmosphäre verschlossen. Bei einigen Züchtungen wurde der Ta-Tiegel in einem
Lichtbogenofen zugeschweißt, bei anderen Versuchen lediglich zugedrückt (zum
Einfluss des Zuschweißens siehe unten und Abs. 2.1.3). Anschließend wird der Ta-
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Tiegel in einen größeren Korund-Tiegel gestellt, mit einer Korund-Scheibe abge-
deckt, in Zr-Folie eingewickelt und in einen Widerstandsofen gebracht. Die gewähl-
ten Tiegel-Materialien erlauben eine Kristallzüchtung bei hohen Temperaturen
von T = 1600 ◦C. Dies gilt jedoch nur bei Ausschluss von Sauerstoff, was durch
ein Korund-Schutzrohr, welches sich im Inneren des Widerstandsofens befindet
und mit inertem Gas geflutet ist, gewährleistet wird. Abb. 2.1a zeigt zugeschweiß-
te Ta-Tiegel nach der Kristallzüchtung bei T = 1500 ◦C (links) und davor (rechts).
Die Wölbung zeigt die hohen Dampfdrücke, die trotz des Sn-Fluxes während der
Züchtung bei hohen Temperaturen auftreten. An der starken Deformation lässt
sich auch erkennen, ob der zugeschweißte Ta-Tiegel vollkommen verschlossen war
(bei allen Versuchen beobachtet). Dies zeigt sich auch an dem (bei zugeschweißtem
Tiegel) nicht messbaren Massenverlust während der Züchtung. Die Abb. 2.1b und
c zeigen typische Produkte, wie sie nach der Synthese erhalten wurden.
III - Zentrifugieren: Für CeFePO kann das Zentrifugieren weggelassen und
direkt zu Schritt IV übergegangen werden. CeFeAsO wird jedoch deutlich stärker
von Säure attackiert. Daher muss das Flux-Mittel Sn durch Zentrifugieren so weit
wie möglich entfernt werden. Hierzu wird der gesamte Inhalt des Korund-Tiegels
mit etwas Quarzwolle unter 200mbar Argon in eine Glasampulle eingeschmolzen
(zu Beginn wurde das Material zunächst aus dem Korund-Tiegel entfernt, später
wurden Glasampullen mit größerem Durchmesser benutzt und der Korund-Tiegel
konnte samt Inhalt zentrifugiert werden). Die Glasampulle wurde anschließend in
2 h auf T = 500 ◦C erhitzt, für etwa 1 h auf dieser Temperatur gehalten und direkt
aus dem Ofen in die Zentrifuge (Heraeus Multifuge 4KR) eingebracht. Als geeig-
nete Parameter haben sich eine Drehzahl von 750 - 1000 Umdrehungen je Minute
(entspricht einer Beschleunigung von 170 - 300 g) für eine Dauer von t = 45 s er-
wiesen. Damit können etwa 80% des anfänglich eingewogenen Sn entfernt werden.
Eine weitere Erhöhung der Drehzahl scheint die Ausbeute nicht zu vergrößern,
die auch wegen Sn-haltiger Nebenphasen nicht die Einwaage erreichen kann. Bei
einer Drehzahl von weniger als 750 Umdrehungen je Minute kann es vorkommen,
dass das flüssige Sn nicht durch die Glaswolle gepresst wird. Abb. 2.1d zeigt eine
Glasampulle in derem Inneren Sn (unten) und die verbleibenden Produkte (oben)
nach dem Zentrifugieren durch die Quarzwolle (mitte) getrennt sind.
IV - Ätzen: Sn löst sich sehr gut in Salzsäure (HCl, verwendet wurde 30-
prozentige, technische Salzsäure-Lösung). CeFePO zeigt auch nach 24 h keinen
offensichtlichen Angriff durch Salzsäure und kann deshalb auch aus einer größe-
ren Sn-Matrix befreit werden. Um Sn-Reste der CeFeAsO- und CeFeAs1−xPxO-
Produkte zu entfernen, hat sich eine Verdünnung der Salzsäure auf etwa 20%
bei einer Ätzdauer von 10− 20Minuten als günstig erwiesen. Hierbei wurden auf
ein Gramm festes Material etwa 40ml Salzsäure verwendet. Eine Erhöhung der
Temperatur während des Ätzens erhöht die Reaktivität der Salzsäure und führt
bereits bei T ≈ 50◦C zu einem merklich schnelleren Auflösen des Sn. In kochender
Salzsäure (T ≈ 100◦C) zersetzt sich CeFeAsO jedoch rapide. Für CeFeAs1−xPxO
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mit x < 1 wurde häufig eine rötlich-braune bis dunkel-braune Färbung der Salz-
säurelösung beobachtet, die durch CeAs hervorgerufen sein kann.
Das Auflösen einer As- oder P-haltigen Verbindung in HCl sollte stets mit Vor-
sicht und nur im Abzug durchgeführt werden, da sich die äußerst giftigen Gase
AsH3 und PH3 bilden können.
V - Sieben und Sortieren: Der Gebrauch von Sieben hat sich als sehr wir-
kungsvoll für das Auffinden von Einkristallen und die Gewinnung von phasenrei-
nem polykristallinen Material erwiesen. Nach dem Auflösen der Sn-Matrix erhält
man, je nach Einwaage, etwa 1 g CeFeAs1−xPxO in Form von Einkristallen oder
Konglomeraten mit stark unterschiedlichen Größen von wenigen µm bis zu mehre-
ren mm. Zunächst wurde ein Sieb mit einem Maschenabstand d = 0.1mm benutzt,
um alle kleineren Gebilde mit Abmessungen von D < 0.1mm zu entfernen. Unter
den verbleibenden Kristallen/Konglomeraten wurde nun mit einem Lichtmikro-
skop, ausgerüstet mit Polarisationsfilter, nach geeigneten Einkristallen gesucht.
Um phasenreines polykristallines CeFeAs1−xPxO zu erhalten, wurde ein zweites
Sieb mit d = 0.3mm genutzt, um Kristalle mit D > 0.3mm zu separieren und
diese mechanisch weiter zu zerkleinern und anschließend erneut zu ätzen. Aus
dem verbleibenden Material mit 0.1mm < D < 0.3mm können Fremdphasen mit
D > 0.1mm im Gegensatz zu kleineren Gebilden leicht aussortiert werden, wofür
sich ein mit Fett bedeckter Zahnstocher besser eignet als eine Pinzette. Anschlie-
ßend wird das erhaltene Material vorsichtig gemörsert.
Im Gegensatz zur Festkörperreaktion sind Fremdphasen bei Flux-Züchtungen
häufig nicht in das gewünschte Material eingeschlossen, sondern wachsen frei ne-
ben den CeFeAs1−xPxO Kristallen. Das hier erhaltene polykristalline Material ist
in der Tat sehr phasenrein, wie z.B. durch Röntgenpulverdiffraktometrie mit Syn-
chrotronstrahlung gezeigt wurde (siehe Abb. 4.26). Der Nachteil gegenüber der
Festkörperreaktion ist die begrenzte Menge von etwa 500mg einphasigem Mate-
rial, die pro Züchtung erhalten werden kann.
VI - Entfernen ferromagnetischer Fremdphasen: Bei der Synthese einer
eisenhaltigen Verbindung muss mit dem Entstehen von ferromagnetischen oder
ferrimagnetischen Fremdphasen wie z.B. elementarem Fe oder Eisenoxiden ge-
rechnet werden, die selbst in kleinen Konzentrationen von weniger als 10−5 die
magnetischen Eigenschaften einer Probe dominieren können. Ordnet die Fremd-
phase oberhalb von RT, so kann zum Entfernen ein einfacher Dauermagnet ver-
wendet werden. Dies hat sich im vorliegenden Fall als sehr wirkungsvoll erwie-
sen, wie Messungen der magnetischen Suszeptibilität, χ = M/H, vor und nach
dem Aussortieren bestätigen und ist in Abb. 2.2 am Beispiel von polykristallinem
CeFeAs0.65P0.35O gezeigt. Bei einem größeren Anteil ferromagnetischer Fremdpha-
se, wie es vor dem Aussortieren der Fall ist, ist eine deutliche Feldabhängigkeit von
χ im gesamten Temperaturbereich zu erkennen (Abb. 2.2a). Hierbei ist die Diffe-
renz zwischen χ5T (Messung bei µ0H = 5T) und χ1T (Messung bei µ0H = 1T)
für T = 20 − 250K nahezu temperaturunabhängig. Die Feldabhängigkeit von χ
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Abbildung 2.2: Einfluss ferromagnetischer Fremdphasen auf die magnetische Sus-
zeptibilität χ = M/H am Beispiel von CeFeAs0.65P0.35O. a) Vor
Aussortieren mit einem Dauermagneten. Die Feldabhängigkeit bei
T > 20K resultiert aus einer ferromangetischen Fremdphase mit
einer Curie-Temperatur oberhalb von RT. b) Nach Aussortieren
FMer Fremdphasen mit einem Dauermagneten sinkt die Feldab-
hängigkeit von χ(T ) bei hohen Temperaturen signifikant.
bei T < 20K resultiert aus intrinsischen ferromagnetischen Korrelationen (siehe
Abs. 4.3.1). Bei T > 250K ist die Magnetisierung der hier vorhandenen Fremdpha-
se nicht gesättigt und die Differenz χ1T − χ5T entsprechend temperaturabhängig.
Nach dem Aussortieren ist für T > 20K in der gewählten Darstellung keine
Feldabhängigkeit der Suszeptibilität mehr erkennbar (Abb. 2.2b), was die erfolg-
reiche Verringerung des Fremdphasenanteils belegt.
Beschreibt man die gemessene Suszeptibilität χexp durch zwei Anteile, von denen
einer die intrinsische Suszeptibilität χintr und der andere den Anteil der ferroma-
gnetischen Fremdphase MFM enthält, ergibt sich folgender Ausdruck:
χexp =
MFM
H
+ χintr. (2.1)
Vor dem Aussortieren beträgt der Beitrag vonMFM zur gemessenen Magnetisie-
rung 55%, danach nur 9% (bei µ0H = 5T, T = 100K). Nutzt man die Messungen
von χ5T und χ1T um mit Glg. 2.1 χintr zu berechnen, kann nur der Temperaturbe-
reich mit konstanter Differenz χ1T −χ5T genutzt werden; im vorliegenden Fall gilt
dies für T = 20 − 250K. Für T > 250K ist MFM selbst feldabhängig und kann
nicht durch einfache Subtraktion von Glgn. 2.1 eliminiert werden.
Die Bestimmung von χintr mittels Glg. 2.1 erlaubt eine genauere Berechnung ef-
fektiver Momente und Weiss-Temperaturen. (Für T < 100K beeinflussen Kristall-
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feld-Effekte die Suszeptibilität - siehe Abs. 4.3.2. Deshalb wurde zur Berechnung
effektiver Momente der Temperaturbereich von T = 100− 250K genutzt.) Ist der
Anteil FMer Fremdphase jedoch zu groß, kann die geringfügige Feldabhängigkeit
von MFM, die sich schon aus der Anisotropie einer polykristallinen Fremdphase
ergeben kann, χintr(T ) signifikant beeinflussen. So ergibt sich für das in Abb. 2.2a
gezeigte Beispiel vor dem Aussortieren selbst bei Verwendung des korrigierten χ−1intr
ein vollkommen unrealistisches effektives Moment von µeff = 6.8µB. Nach dem
Aussortieren erhält man dagegen µeff = 2.8µB, was nahe am Erwartungswert von
freiem Ce3+ liegt (2.54µB).
Nimmt man Fe als FMe Fremdphase an, beträgt der (Massen-) Anteil vor dem
Aussortieren etwa 2.5%, danach 0.09%. Für untersuchte Einkristalle ergibt die
gleiche Abschätzung typische Werte von 0.005%.
Um die Phasenreinheit weiter zu erhöhen, werden die Schritte IV bis VI nun
wiederholt, um evtl. beim Mörsern freigelegtes Sn oder andere Fremdphasen zu
entfernen. Das erhaltene polykristalline Material kann, in Rollrand-Schnappdeckel-
Gläsern verschlossen, an Luft aufbewahrt werden ohne das im Zeitraum von einem
Jahr eine Zersetzung beobachtet wird. Zu feinerem Pulver zermahlenes Material
wurde unter Ar-Atmosphäre gelagert.
2.1.3 Optimierung
Die Kristallisation und das Kristallwachstum in Schmelzlösungen werden von einer
Vielzahl, teils voneinander abhängiger, Faktoren beeinflusst, die sich grob in zwei
Gruppen einteilen lassen: die Einwaage und das Temperaturprofil.
Durch die Einwaage wird der Anteil des Flux-Mittels und das Verhältnis der
Ausgangsstoffe bestimmt. Letzteres kann deutlich von der Zusammensetzung der
gewünschten Verbindung abweichen. Das Temperaturprofil ist in erster Linie durch
Aufheiz- und Abkühlraten, maximale Temperatur, Haltezeiten und den Tempera-
turgradienten bestimmt.
CeFePO: Erste Versuche CeFePO-Einkristalle bei hohen Temperaturen (T =
1500 ◦C) zu züchten, wurden mit einer Einwaage von Ce:Fe:P:O:Sn = 2:1:2:2:5
durchgeführt. Bei einer Gesamtmasse von 15 g konnte ca. 1 g CeFePO erhalten wer-
den, darunter auch plättchenförmige Einkristalle mit Kantenlängen bis zu 1mm
und Massen von 0.6mg. Die prinzipielle Eignung dieser Einwaage zur Einkristall-
züchtung ist damit gezeigt. Daher wurde diese zunächst nicht verändert, sondern
systematische Variationen des Temperaturprofils durchgeführt um größere Ein-
kristalle zu erhalten. Eine Auswahl verwendeter Temperaturprofile ist in Abb. 2.3a
gezeigt (siehe auch Tab. 7.1 im Anhang).
In allen Kristallzuchtversuchen wurde der Ofen mit 100 ◦C/h auf T = 1400 ◦C
- T = 1600 ◦C geheizt und anschließend die Temperatur für 5 h konstant gehalten
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Abbildung 2.3: Temperaturprofile der Einkristallzüchtung von CeFePO im Ta-
Tiegel. a) Temperatur als Funktion der Zeit. b) Ableitung der
Temperatur nach der Zeit als Funktion der Temperatur. c) Ablei-
tung der Temperatur nach der (vertikalen) Position im Ofen als
Funktion der Temperatur.
um die Schmelze zu homogenisieren. Dann wurde die Temperatur mit kleiner Rate
verringert, um möglichst langsam unter die Liquidustemperatur zu gelangen und
so das Wachstum großer Einkristalle zu ermöglichen. Entsprechende Abkühlraten
in Form der Ableitung der Temperatur nach der Zeit sind in Abb. 2.3b dargestellt.
Die große Menge von relativ kleinen CeFePO Einkristallen mit Kantenlängen
von ∼100µm (mittlere Korngröße), die im ersten Zuchtversuch erhalten wurde
(Nr. 0 in Abb. 2.3), deutet auf eine spontane Keimbildung, die durch Übersätti-
gung in einem großen Tiegelbereich hervorgerufen ist. Dies kann eine Folge kon-
stitutioneller Unterkühlung sein (siehe z.B. [BS08]): das Wachstum der CeFePnO
Phase aus der Sn-Lösung führt dabei zu einem Ansteigen des Sn-Gehaltes an der
Wachstumsfront, was das weitere Wachstum begrenzt. Nur durch die weitere Ab-
senkung der Temperatur kann dieses Wachstum aufrecht erhalten werden. Diese
Temperatur-Absenkung führt aber in Bereichen der Lösung, wo noch keine Kris-
talle wachsen, zu einer deutlichen Unterschreitung der Liquidustemperatur, wo-
durch sich dort neue Einkristall-Keime bilden können. Dieser Prozess kann durch
langsameres Abkühlen oder durch Anlegen eines Temperatur-Gradienten reduziert
werden. Deshalb wurde der Gradient (Ableitung der Temperatur nach der vertika-
len Position im Ofen) gezielt erhöht, indem die Temperatur im Tiegel nicht durch
ein Abkühlen des Ofens, sondern durch Herausfahren des Tiegels aus dem Ofen
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Abbildung 2.4: Aus Sn-Flux erhaltene Einkristalle. a) CeFePO nach Spalten b)
CeFeAsO c) CeFeAs0.70P0.30O mit Kontakten zur Messung des
elektrischen Widerstandes. d) CeFe2P2, eine Nebenphase mit in-
teressanten Eigenschaften.
reduziert wird. (Es wurden stets Vertikalöfen benutzt.) Die dabei auftretenden
Gradienten sind in Abb. 2.3c abgebildet und wurden aus der Ortsabhängigkeit der
Temperatur im leeren Ofen berechnet (die sich aber vom tatsächlichen Gradienten
während der Züchtung unterscheiden kann). Wie man erkennt, ist der Gradient
beim Abkühlen des Tiegels mit fixer Position im Ofen relativ klein (schwarze Sym-
bole in Abb. 2.3c). Beim Herausfahren der Probe aus dem Ofen ist der Gradient
dagegen deutlich größer (alle weiteren Kurven in Abb. 2.3c). Trotzdem führen die
gewählten Temperaturprofile, welche einen relativ großen Parameterbereich abde-
cken, nicht zu einer signifikanten Verbesserung des Kristallwachstums. Lediglich
die Züchtung bei einer maximalen Temperatur von T = 1600 ◦C ergab einige plätt-
chenförmige Einkristalle mit Kantenlängen von bis zu 2mm, die dafür jedoch mit
einer Dicke von <50µm dünner als die zuvor erhaltenen Proben waren.
Des Weiteren hat sich gezeigt, dass das Zuschweißen des Ta-Tiegels im Licht-
bogenofen das Ergebnis der Züchtungen beeinflusst. Die ersten Versuche wurden
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mit Ta-Tiegeln durchgeführt, die zwar mit einem Deckel verschlossen, aber nicht
verschweißt waren und somit das Austreten von gasförmigem Material während
der Züchtung erlaubten. Obwohl im Sn-Flux gebunden, wurden dabei geringe
Mengen (∼10 mg) von P im Inneren des Schutzrohrs abgelagert. Deshalb wur-
de der Ta-Tiegel bei allen späteren Versuchen zugeschweißt. Dies führt zu einem
Auftürmen der Produkte im Inneren des Korund-Tiegels, wobei nur der Tiegelbo-
den nicht aber die Tiegelwand berührt wird (siehe Abb. 2.1b), und zu tendenziell
kleineren Einkristallen. Bei allen Kristallzüchtungen im verschweißten Ta-Tiegel
oder in zugeschmolzener Quarzampulle wurde, unabhängig von der maximalen
Temperatur und auch bei relativ hohem Sn-Gehalt bis RFePnO:Sn = 1:10, ein
Auftürmen der Produkte im Korund-Tiegel beobachtet. Dies deutet darauf hin,
dass sich während der Züchtung keine homogene Schmelze bildet und ein signi-
fikanter Gasphasen-Transport stattfindet. Eine weitere Erhöhung des Sn-Gehalts
verhindert das Auftürmen (siehe Abb. 2.1c), führt jedoch nicht zu größeren Ein-
kristallen und reduziert die Gesamtausbeute an CeFePnO. Weitere durchgeführte
Versuche zur Einkristallzüchtung von CeFePO und deren wichtigste Resultate sind
im Anhang aufgeführt (Tab. 7.1).
Auch wenn die Details des Kristallwachstums bisher unverstanden sind, gelang
die Züchtung von CeFePO Einkristallen, die ausreichend für eine Vielzahl von
Experimenten sind und eine sehr gute Qualität zeigen. Als Beleg hierfür sei erneut
auf die erfolgreichen ARPES-Messungen verwiesen [HJL+10].
CeFeAsO: Vergleicht man die Qualität der erhaltenen CeFeAsO Einkristal-
le, bewertet z.B. durch Größe, Restwiderstandsverhältnis und Schärfe der Pha-
senübergänge, mit anderen publizierten Daten, so erkennt man die relativ hohe
Güte der im Sn-Flux hergestellten Proben (man vergleiche z.B. mit [MTK+09,
NJH+10, YJD+11]). Es sei jedoch vorweggenommen, dass die Qualität der ge-
züchteten CeFeAsO Einkristalle trotz aller Bemühungen nicht das Niveau von
CeFePO erreicht hat. Auch die systematische und breite Variation von Einwaage
und Temperaturprofil ergibt kein konsistentes Bild und lässt bisher keinen Weg zur
Optimierung der Einkristallzüchtung erkennen. Deshalb sollen die durchgeführten
Züchtungen an dieser Stelle nicht weiter diskutiert werden. (Alle durchgeführten
Versuche und deren wichtigste Ergebnisse sind im Anhang, Tab. 7.2 aufgeführt.)
CeFeAs1−xPxO: Alle Züchtungen der Legierungsserie wurden mit gleichen Pa-
rametern durchgeführt (Einwaage Ce:Fe:Pn:O:Sn = 2:1:2:2:5, Temperaturprofil
wie Nr. 2 in Abb. 2.3a, jedoch nur bis 1100 ◦C langsam abgekühlt, Ausnahme:
Temperaturprofil von CeFeAs0.05P0.95O: von T = 1350− 750 ◦C mit 5 ◦C/h abge-
kühlt). Der Ta-Tiegel war bei dieser Probenserie mit einem Deckel verschlossen,
jedoch nicht verschweißt (Ausnahmen: die Züchtung von CeFeAs0.05P0.95O und
eine Wiederholung von CeFeAs0.70P0.30O wurden mit zugeschweißtem Ta-Tiegel
durchgeführt). Tendenziell beobachtet man eine Zunahme von mittlerer Korngröße
und auch der maximalen Größe von Einkristallen mit zunehmendem P-Gehalt.
Typische aus dem Sn-Flux erhaltene Einkristalle von CeFePO, CeFeAsO und
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CeFeAs0.70P0.30O sind in Abb. 2.4a-c gezeigt. Die Probengröße von ∼ 1mm er-
laubt eine Vielzahl physikalischer Untersuchungen, wie am Beispiel des 4-Punkt-
Kontaktes zur Messung des elektrischen Widerstandes gezeigt (Abb. 2.4c).
2.1.4 Nebenprodukte
Die genauere Betrachtung von Nebenphasen kann zu einem besseren Verständnis
der Kristallzüchtung führen: die Reduktion der Fe-Einwaage ist durch die Bildung
der Fe-reichen Nebenphasen Fe2Sn und CeFe12P7 bei stöchiometrischer Einwaage
motiviert. Bei Verringerung der Fe-Einwaage auf 50% ist der Anteil dieser Neben-
phasen deutlich reduziert und die erhaltenen CeFePO-Einkristalle sind bedeutend
größer als zuvor [Kre09].
Einige Nebenphasen erweisen sich selbst als interessante Untersuchungsobjekte.
So wurden beim Versuch CeFePO zu züchten, sehr schöne CeFe2P2-Einkristalle
mit Kantenlängen von bis zu 5mm erhalten (siehe Abb. 2.4d). Diese zeigen Rest-
widerstandsverhältnisse von RRR = 30 und Supraleitung bei TSL = 0.9K (nicht
abgebildet). An diesen Einkristallen sind erfolgreich dHvA- [IW] und ARPES-Mes-
sungen [HL] durchgeführt worden.
Die homologe Verbindung CeFe2As2 existiert nach derzeitigem Wissensstand
nicht. Deshalb tritt bei der Züchtung von CeFeAsO verstärkt CeAs, Fe2As und
FeAs auf. Weitere beobachtete Nebenphasen sind im Anhang aufgelistet.
2.2 Strukturelle Charakterisierung
Vor der Durchführung von physikalischen Experimenten wurden alle Proben struk-
turell und chemisch-analytisch untersucht. Hierbei konnten neben Messungen an
den Geräten der Kompetenzgruppe Materialentwicklung, die vom Autor selbst
durchgeführt wurden, auch Aufträge an die Kompetenzgruppen Metallographie
(Ulrich Burkhardt) und Chemische Analyse (Gudrun Auffermann) am MPI CPfS
abgegeben werden.
Gitterparameter und Phasenreinheit von polykristallinem Material wurden mit-
tels Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) untersucht (Abs. 2.2.1). Die Zusammen-
setzung von Einkristallen und Polykristallen wurde mit energiedispersiver Rönt-
genspektroskopie (EDX) bestimmt (Abs. 2.2.2). Die Laue-Rückstreu-Methode wur-
de zur Orientierung von Einkristallen und der Abschätzung von deren Qualität
genutzt (Abs. 2.2.3). Des Weiteren wurde der Sauerstoffgehalt der CeFeAs1−xPxO
Proben mittels Trägergas-Heißextraktion gemessen (Abs. 2.2.4). Am Ende des Ka-
pitels werden nominelle und experimentell bestimmte P-Konzentration verglichen
(Abs. 2.2.5).
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Abbildung 2.5: Röntgenpulverdiffraktogramme von CeFeAs1−xPxO gemessen bei
RT. a) CeFePO und erwartete Reflex-Lagen. b) CeFeAsO und er-
wartete Reflex-Lagen. c) CeFePO mit LaB6 und erwartete Re-
flexlagen. Man beachte das bessere Signal-zu-Rausch Verhältnis.
d) Normierte Intensität des 220 Reflexes für verschiedene P-
Konzentrationen.
2.2.1 Röntgenpulverdiffraktometrie
Die Pulverdiffraktogramme wurden an einem Diffraktometer der Firma Stoe (Sta-
dip) mit monochromatisierter Röntgenstrahlung (Cu-Kα, λ = 1.5406Å) in Trans-
mission aufgenommen. Es wurden zumeist mindestens zwei Messungen nach jeder
Züchtung durchgeführt: die erste mit einem Pulver, das ohne vorheriges Aussortie-
ren gemessen wurde um aus Nebenphasen Rückschlüsse auf das Kristallwachstum
zu ziehen, und eine zweite Messung an möglichst phasenreinem Material, das im
Anschluss physikalisch untersucht wurde.
Typische gemessene Pulverdiffraktogramme sind in Abb. 2.5a,b am Beispiel von
CeFePO und CeFeAsO gezeigt. Alle beobachteten Reflexe können auf Grundlage
eines tetragonal primitiven Gitters indiziert werden. Es sind keine zusätzlichen
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Abbildung 2.6: Gitterparameter von CeFeAs1−xPxO bestimmt aus Röntgenpul-
verdiffraktometrie bei RT als Funktion des Phosphor-Gehaltes in
der Einwaage. a) Die a-Achse nimmt linear mit steigendem P-
Gehalt ab und ist für CeFePO um 2.1% kleiner als für CeFeAsO.
b) Ähnliches Verhalten der c-Achse mit Abnahme um 3.6%. c)
Das Einheitszellenvolumen von CeFePO ist 8% kleiner als das von
CeFeAsO.
Reflexe zu beobachten, was den Anteil von Nebenphasen auf weniger als 3% be-
schränkt. An einigen Proben wurden zusätzliche XRD-Messungen an einem leis-
tungsfähigeren Diffraktometer (Image Plate Guinierkamera Huber G670, Cu-Kα,
λ = 1.5406Å) durchgeführt (Institut für Chemische Metallkunde am MPI CPfS,
H. Borrmann). Um die Gitterparameter dabei noch genauer bestimmen zu kön-
nen, wurde LaB6 (kubisch, a = 4.1569Å) als interner Standard verwendet. Ein so
erhaltenes Diffraktogramm von CeFePO ist in Abb. 2.5c gezeigt. Man beachte das
bessere Signal-zu-Rausch Verhältnis im Vergleich mit den oben abgebildeten Mes-
sungen. Auch bei dieser Messung ist, trotz höherer Auflösung, keine Fremdphase
erkennbar.
Abb. 2.5d zeigt den 220 Reflex einiger CeFeAs1−xPxO-Proben (gemessen am
Stoe-Diffraktometer). Die Reflexbreite ist für die Proben der Legierungsserie nicht
oder nur leicht erhöht, was eine homogene Verteilung der Phosphor/Arsen-Atome
anzeigt. Einige Diffraktogramme der Legierungsserie zeigen Spuren einer Neben-
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Abbildung 2.7: a) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von einkristallinem
CeFeAs0.70P0.30O. b) EDX Spektren von CeFeAs1−xPxO. Die cha-
rakteristischen Energien zeigen das Vorhandensein von Ce, Fe und
As/P. Es ist kein Sn nachweisbar. Die Analyse der relativen Inten-
sitäten erlaubt die Bestimmung der Zusammensetzung.
phase. Die geringe Intensität der zusätzlichen Reflexe erlaubt jedoch keine eindeu-
tige Identifizierung der Phase und deutet auf einen Anteil von .5%.
Die erhaltenen Gitterparameter als Funktion des P-Anteils der Einwaage sind in
Abb. 2.6a-c dargestellt. Es zeigt sich ein etwa linearer Verlauf der Gitterparameter.
Dies deutet auf das Vorliegen eines Mischkristalls (Vegardsche Regel) und eine
relativ gute Übereinstimmung von eingewogenem und dem tatsächlich in der Probe
vorhandenem P-Gehalt. Die aus dem Einheitszellenvolumen unter Annahme einer
linearen Volumenabhängigkeit bestimmten P-Konzentrationen sind in Abb. 2.10 in
direktem Vergleich mit den Ergebnissen der EDX-Messungen zusammengefasst.
2.2.2 Röntgenspektroskopie
Sowohl einkristalline als auch polykristalline CeFeAs1−xPxO-Proben wurden mit-
tels Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht (Messungen durchgeführt von
P. Scheppan und U. Burkhardt, Kompetenzgruppe Metallographie am MPI CPfS).
Die Oberfläche der Proben wurde dabei systematisch auf mögliche Fremdphasen
untersucht. Dabei konnten sporadisch Nebenphasen (z.B. CeAlO3) beobachtet
werden, die jedoch kompakte Gebilde auf der Oberfläche des Kristalls formten.
Es zeigten sich jedoch keine Einschlüsse in die CeFeAs1−xPxO-Phase selbst, ins-
besondere konnten keine Einschlüsse des Flux-Mittels Sn beobachtet werden.
Abb. 2.7a zeigt eine typische REM-Aufnahme am Beispiel von CeFeAs0.70P0.30O.
Bei weiterer Vergrößerung können verschiedene Bereiche der Probe untersucht und
die Zusammensetzung lokal bestimmt werden. Hierzu wird die Intensität der Rönt-
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genstrahlung, welche beim Auftreffen der Elektronen auf die Probe erzeugt wird,
mit einem energiedispersiven Detektor gemessen (EDX). Die charakteristischen
Energien der Elemente werden zur Bestimmung der Zusammensetzung genutzt.
Einige gemessene Spektren sind in Abb. 2.7b gezeigt. Der Anteil von Ce, Fe und der
Summe von As und P liegt bei allen untersuchten Proben nahe am Erwartungswert
der stöchiometrischen Zusammensetzung. Die Intensitäten der charakteristischen
Energien von Ce und Fe sind für alle Proben in sehr guter Übereinstimmung. Auch
das Vorhandensein von Sauerstoff kann nachgewiesen, der genaue Anteil jedoch
nicht quantitativ bestimmt werden. Man beachte, dass die P-Konzentration mit
einem relativ großen Fehler von ∆x ∼ 5% behaftet ist. Dieser resultiert u.a. aus
dem Vorhandensein von nur einer charakteristischen Energie im Messbereich.
2.2.3 Laue-Rückstreu-Methode
Da die kristallographische c-Achse stets senkrecht zur Oberfläche der plättchen-
förmigen Einkristalle steht, können c-Achse und Basalebene auch ohne Beugungs-
bild unterschieden werden. Trotzdem wurden Laue-Aufnahmen genutzt, um die
Kristallinität und damit Qualität der Proben abzuschätzen - auch wenn eine Ori-
entierung in der Basalebene häufig nicht notwendig war und nur zur Vorberei-
tung von ARPES- und dHvA-Messungen durchgeführt wurde. Abb. 2.8 zeigt ty-
pische Beugungsbilder von CeFePO und CeFeAs1−xPxO, aufgenommen bei einer
Röhrenspannung von U = 25 kV, einem Röhrenstrom von I = 25mA und einer
Belichtungszeit von t = 8min). Die Bragg-Reflexe von CeFePO (Abb. 2.8a) sind
schärfer ausgeprägt und über einen größeren Winkelbereich zu beobachten als die-
jenigen von CeFeAs0.70P0.30O (Abb. 2.8b). Die Intensität des Hintergrundes ist für
CeFeAs0.70P0.30O durch diffuse Streuung deutlich erhöht. Hieraus kann auf eine
bessere Kristallinität von CeFePO im Vergleich zu den Proben der Legierungs-
serie geschlossen werden. Mit der Laue-Rückstreu-Methode sind für undotiertes
CeFeAsO keine Beugungsbilder von vergleichbarer Qualität gelungen. Es wurden
jedoch scharfe 00l Bragg-Reflexe, die auf Grund der Orientierung des plättchenför-
migen Einkristalls auch zu erwarten waren, mit einem energiedispersiven Detektor
(Bruker, D2 Cryso) nachgewiesen (nicht abgebildet).
2.2.4 Trägergas-Heißextraktion (Sauerstoffgehalt)
Der Sauerstoffgehalt einer Verbindung lässt sich mit Röntgenmethoden nur un-
genau ermitteln, da die kleinen charakteristischen Energien (O-Kα = 0.52 keV)
in EDX-Messungen schlecht messbar sind und der relativ geringe Wirkungsquer-
schnitt (∼Z2, Z = Anzahl der Elektronen) nur zu einem kleinen Beitrag in Beu-
gungsexperimenten führt. Eine genauere Bestimmung ermöglicht die Trägergas-
Heißextraktion (durchgeführt mit dem Gerät LECO TCH-600 von S. Schwin-
ger, G. Auffermann, Kompetenzgruppe Chemische Analyse am MPI CPfS). Da-
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Abbildung 2.8: Beugungsbilder aufgenommen mit Laue-Rückstreu-Methode und
damit ermittelte Orientierung. Die [001] Richtung steht senk-
recht zur Papier-Ebene. a) CeFePO mit guter Auslösung b)
CeFeAs0.70P0.30O mit größerem Anteil diffuser Streuung.
bei wird das zu untersuchende Material in Kohlenstoff-Tiegel eingebracht, un-
ter He-Gasstrom erhitzt (T ≈ 3000 ◦C) und die Menge des dabei frei werden-
den CO und CO2 bestimmt. Die Messung wurde für jede CeFeAs1−xPxO-Probe
drei mal durchgeführt, wobei jeweils ∼10mg Material benötigt wurden. Abb. 2.9
zeigt das Ergebnis der Messungen in Form des Sauerstoffanteils y je Formeleinheit
CeFeAs1−xPxOy.
Die meisten Proben zeigen einen Sauerstoffgehalt nahe 100%. Ein höherer Wert
wurde im vorliegenden Struktur-Typ auch nicht beobachtet. Deshalb ist der deut-
lich über eins liegende Sauerstoffanteil von Probe CeFeAs0.78P0.22O vermutlich
auf eine sauerstoffreiche Fremdphase zurückzuführen. (Dies wird durch XRD-
Messungen gestützt, die für diese Probe schwache zusätzliche Reflexe zeigen, die
jedoch keine eindeutige Identifizierung der Fremdphase ermöglichen.) CeFeAsO,
das bei tieferen Temperaturen (Tmax = 960 ◦C) synthetisiert wurde (Probe 724218
im Anhang, Tab. 7.2), zeigt als einzige Probe einen verringerten Sauerstoffgehalt.
Dies kann durch eine geringere Löslichkeit von Sauerstoff im Sn-Flux hervorge-
rufen sein und zeigt die Notwendigkeit hoher Temperaturen für die Einkristall-
züchtung (dem entsprechend wurde bei diesem Versuch nur polykristallines Ma-
terial erhalten). XRD-Messungen (nicht abgebildet) schließen eine Fremdphase,
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Abbildung 2.9: Sauerstoffgehalt von CeFeAs1−xPxO bestimmt durch Trägergas-
Heißextraktion. Deutliche Abweichungen von der stöchiometri-
schen Zusammensetzung sind nur für zwei Proben zu beobach-
ten und resultieren aus einer sauerstoffhaltigen Nebenphase (für
x = 0.27) und einer niedrigeren Synthese-Temperatur (x = 0,
blaues Dreieck).
die einen Massenanteil von ∼ 50% haben müsste, als Ursache für den niedrigen
Sauerstoffgehalt aus. Die Gitterparameter der Proben, die bei T < 1000 ◦C ge-
züchtet wurden, unterscheiden sich im Mittel um weniger als 0.1% von denen, die
bei höheren Temperaturen hergestellt wurden. Für supraleitendes CeFeAsO0.85
(nominelle Zusammensetzung mit reduzierter Einwaage von Sauerstoff) wurden
dagegen um ∼0.5% kleinere Gitterparameter als bei stöchiometrischer Einwaage
gefunden [RCD+08]. Die Ursache dieser Diskrepanz ist ungeklärt. Es sei jedoch
erwähnt, dass die Reduktion der Gitterparameter und das Auftreten von Supra-
leitung in den Proben von Ren et al. [RCD+08] nur indirekt mit dem Entste-
hen von Sauerstoff-Vakanzen in Verbindung gebracht werden kann. Die hier mit
Trägergas-Heißextraktion durchgeführten Untersuchungen sind die ersten direkten
Messungen des Sauerstoffgehaltes.
Das Zuschweißen des Tiegels hat keinen signifikanten Einfluss auf den Sauer-
stoffgehalt von CeFeAs1−xPxO.
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2.2.5 Phosphor-Gehalt der Legierungsserie
Abb. 2.10 zeigt den experimentell bestimmten P-Gehalt von CeFeAs1−xPxO in
Abhängigkeit der nominellen Konzentration x. Der P-Gehalt wurde zum einen
aus dem Einheitszellenvolumen unter Annahme der Vegardschen Regel bestimmt
(XRD) und zum anderen mittels EDX gemessen. Beide Methoden zeigen eine gute
Übereinstimmung von nomineller und gemessener P-Konzentration für x < 0.30
und x ≥ 0.9. Im mittleren Konzentrationsbereich ist eine recht große Schwankung
der experimentellen Werte zu beobachten. Die EDX-Messungen an Einkristallen
mit x = 0.30−0.40 ergeben einen höheren P-Gehalt als XRD-Messungen an poly-
kristallinen Proben aus derselben Züchtung. Dies kann aus einer leicht inhomoge-
nen Schmelze während der Kristallzüchtung resultieren; da sich die Kristallinität
mit steigendem P-Gehalt verbessert (siehe oben), sollte das Kristallwachstum bei
lokal hoher P-Konzentration begünstigt sein und größere Einkristalle somit ten-
denziell einen höheren P-Gehalt besitzen.
Sowohl EDX- als auch XRD-Messungen zeigen einen geringfügig erhöhten P-
Gehalt für Proben, die im zugeschweißten Ta-Tiegel gezüchtet wurden (rote Sym-
bole in Abb. 2.10).
Trotz möglicher Unterschiede zwischen nomineller und tatsächlicher
P-Konzentration wird in der vorliegenden Arbeit stets auf die nominelle
Konzentration Bezug genommen.
Die Gründe hierfür sind: die recht gute Übereinstimmung von nominellem P-
Gehalt und dem Resultat von XRD-Messungen für eine Vielzahl von polykristal-
linen Proben, gegenüber dem relativ großen Messfehler und der großen Streuung
des P-Gehalts der EDX-Messung. Anzumerken ist weiterhin, dass sich einerseits
die gemessene spezifische Wärmekapazität kontinuierlich mit steigendem (nomi-
nellen) P-Gehalt entwickelt (Abb. 4.15), andererseits die Unterschiede in den phy-
sikalischen Eigenschaften von Ein- und Polykristall bei gleicher nomineller Ein-
waage kleiner/gleich den Unterschieden zu benachbarten P-Konzentrationen sind.
So liegt z.B. die spezifische Wärmekapazität C(T ) des Einkristalls mit x = 0.30
(Abb. 4.13) zwischen der von Polykristallen mit x = 0.30 und x = 0.35 (Abb. 4.15).
Dies belegt, dass die nominelle P-Konzentration bei der Analyse des Einflusses
der P-Dotierung eine sichere Basis für die Aufstellung eines Phasendiagramms
darstellt.
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Abbildung 2.10: Vergleich von Phosphor-Anteil der Einwaage mit experimentell
bestimmtem Phosphor-Gehalt. Aus XRD-Messungen wurde die
P-Konzentration aus dem Einheitszellenvolumen bei Annahme
der Vegardschen Regel bestimmt EDX-Messungen an Einkristal-
len mit mittlerem P-Gehalt zeigen höhere P-Konzentrationen als
die Einwaage. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird stets auf
die nominelle P-Konzentration Bezug genommen.
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3 CeFeAsO: 3d- und
4f -Magnetismus als Vorstufe
exotischer Ordnungszustände
3.1 Einführung
Die erstmalige Synthese und kristallographische Struktur der quaternären Ver-
bindung CeFeAsO wurde erstmalig von der Gruppe um W. Jeitschko im Jahr
1993 publiziert [RMM+93]. Das Einbringen von Sauerstoff geschah hierbei unbe-
absichtigt und wurde zunächst nicht erkannt. Entsprechend wurde ursprünglich
die Stöchiometrie CeFeAs angegeben. Dieser Fehler wurde erst später von der
gleichen Forschergruppe entdeckt [ZJA+95] und eine erneute Synthese mit be-
wusstem Einbau von Sauerstoff durchgeführt [QTJ00]. Dies zeigt sehr deutlich
eine der Schwierigkeiten, die bei der Herstellung dieser Verbindungen auftreten
und auch heute noch nicht vollständig überwunden sind. Die Kristallzüchtung
und Untersuchung von CeFeAsO im Rahmen dieser Arbeit ist zunächst durch die
Entdeckung von Hochtemperatursupraleitung in den Eisenpniktid-Verbindungen
motiviert. Der Bezug zu Kondo-Gitter Systemen ist hier nur kurz angerissen (siehe
Abs. 3.4.2) und wird ausführlicher im Rahmen der Legierungsserie CeFeAs1−xPxO
diskutiert (Kap. 4).
Um einen ersten Überblick über die Eigenschaften von CeFeAsO zu geben, sind
die spezifische Wärmekapazität und der elektrische Widerstand eines kompakten
Konglomerates für Temperaturen von T = 1.8 − 300K in Abb. 3.1 gezeigt. (Die
Messungen wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführt und werden
später noch ausführlich diskutiert.) Alle bekannten Phasenübergänge der undo-
tierten Ausgangsverbindungen weisen deutliche Signaturen auf. Ein λ-förmiger
Peak in der spezifischen Wärmekapazität bei T = 3.7K resultiert aus der AFMen
Ordnung des Cers. Bei T ≈ 150K zeigt sich eine breite Anomalie, die zwei getrenn-
te Übergänge erkennen lässt. Die Zuordnung des einen bei T = 142K zur AFMen
Ordnung des Eisens und des anderen bei T = 151K zur strukturellen Verzer-
rung von tetragonaler zu orthorhombischer Symmetrie ist durch Neutronenstreu-
experimente [ZHdlC+08] und eine Vielzahl weiterer Messungen etabliert [INH09].
Beide Phasenübergänge zeigen sich auch im elektrischen Widerstand durch eine
starke Abnahme bzw. eine signifikante Änderung des Anstiegs. Da sich die Ord-
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Abbildung 3.1: Temperaturabhängigkeit von spezifischer Wärme und elektrischem
Widerstand eines CeFeAsO Clusters. Die spezifische Wärme zeigt
eine breite Anomalie bei T ≈ 145K mit zwei getrennten Maxima,
welche der strukturellen Verzerrung und der AFMen Ordnung des
Eisens zugeordnet werden können und einen Peak bei TCeN = 3.7K
der aus einer AFMen Ordnung des Cers resultiert. Der elektrische
Widerstand nimmt beim Abkühlen unter T = 150K stark ab,
gefolgt von einer weiteren Abnahme mit sinkender Temperatur,
was zu ein Restwiderstandsverhältnis von RRR = 12 führt.
nungstemperaturen von Cer (TCeN = 3.7K) und Eisen (TFeN = 145K) um nahezu
zwei Größenordnungen unterscheiden, sollen beide Effekte zunächst getrennt be-
trachtet werden. Daher befasst sich Abs. 3.2 vorwiegend mit dem Verhalten von
CeFeAsO bei tieferen Temperaturen (T < 15K), das durch Eigenschaften des
Cers bestimmt ist, während danach die magnetische Ordnung des Eisens beleuch-
tet wird (Abs. 3.3). Im letzten Abschnitt wird näher auf die Wechselwirkung von
Cer-4f und Eisen-3d Elektronen eingegangen (Abs. 3.4).
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Abbildung 3.2: a) 4f Anteil der spezifischen Wärme von CeFeAsO im Bereich
von TCeN . Die Anomalie verschiebt sich mit größer werdendem Ma-
gnetfeld zu tieferen Temperaturen. Ein externes Magnetfeld von
µ0H = 14T unterdrückt die AFM Ordnung und führt zu einer
Schottky-Anomalie. b) Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizi-
ent α, dargestellt als α/T , gemessen an einkristallinem CeFeAsO
entlang der kristallographischen c-Achse und einer nicht näher spe-
zifizierten Richtung in der Basalebene.
3.2 Magnetismus der Cer-4f Elektronen
3.2.1 Spezifische Wärmekapazität und thermische Ausdehnung
Abbildung 3.2a zeigt die spezifische Wärme C4f (T ) von einkristallinem CeFeAsO
dargestellt als C(T )/T . Um den Beitrag der Cer-4f Elektronen zu extrahieren,
wurde die spezifische Wärmekapazität von LaFeAsO [DZX+08] von den gemesse-
nen Werten subtrahiert. Eine λ-förmige Anomalie mit einem scharf ausgeprägten
Maximum bei TCeN = 3.7K weist mehrere Charakteristika einer magnetischen Ord-
nung von lokalen Momenten mit effektivem Spin-1/2 auf:
(i) Die Sprunghöhe in der spezifischen Wärme beträgt ∆C = 11.8 Jmol−1K−1
und ist damit sehr nahe am Erwartungswert einer einfachen Berechnung in Mole-
kularfeldnäherung (∆C = 12.6 Jmol−1K−1).
(ii) Die magnetische Entropie S4f des Phasenüberganges kann durch Integration
von C4f/T zu S = 4.7 Jmol−1K−1 bei T = 8K berechnet werden (Abb. 3.3a) und
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beträgt damit 80% von Rln2 (R = 8.31 J/mol K - ideale Gaskonstante). Dies zeigt,
dass ein Großteil der 4f -Elektronen bzw. deren Freiheitsgrade in der magnetischen
Ordnung involviert sind. Die fehlenden 20% können durch eine Abschirmung der
4f -Elektronen durch Leitungselektronen (Kondo-Wolke) bedingt und damit ein
Indiz für einen merklichen Kondo-Effekt in CeFeAsO sein, können aber auch eine
Folge der magnetischen Ordnung des Eisens sein (siehe unten).
(iii) Die spezifische Wärmekapazität ist bei Temperaturen unterhalb der Néel-
temperatur proportional zu T 3 (Abb. 3.3b), was ebenfalls der Vorhersage einer Mo-
lekularfeld-Rechnung für AFMe Ordnung von lokalen Momenten entspricht. Hier-
bei zeigt sich eine deutliche Abweichung für Temperaturen nahe der Ordnungs-
temperatur (0.94TCeN ≤ T ≤ TCeN ), hervorgerufen durch kritische Fluktuationen,
welche in Molekularfeldnäherung nicht berücksichtigt sind. Die thermische Aus-
dehnung (siehe auch weiter unten) weist bei der gleichen Temperatur ebenfalls eine
Abweichung vom T 3-Verhalten auf und zeigt damit, dass die Phasenübergänge in
beiden Messgrößen von denselben kritischen Fluktuationen getrieben sind.
(iv) Bei Anlegen eines Magnetfeldes bis µ0H = 7T verschiebt sich TCeN zu tiefe-
ren Temperaturen (Abb. 3.2a), wie es für AFMe Ordnung zu erwarten ist. Ein
externes Magnetfeld von µ0H = 14T führt zur Unterdrückung der AFMen Ord-
nung und dem Ausbilden einer Schottky-Anomalie. Hierbei ist der Energiegewinn
durch zunehmende Ausrichtung der lokalen Momente parallel zum externen Feld
größer als bei magnetischer Ordnung selbiger.
Der Sommerfeld-Koeffizient, γ = C/T (T → 0), ist mit γ = 50mJmol−1K−2
um eine Größenordnung höher als in der nicht magnetischen Referenzverbindung
LaFeAsO (γ = 4mJmol−1K−2). Diese Erhöhung ist daher auf Korrelationen der
4f -Elektronen zurückzuführen. Ob dabei auch 3d-Elektronen involviert sind, kann
jedoch aus den vorliegenden Daten nicht abgeleitet werden (siehe auch Abs. 3.4).
Die AFMe Ordnung von Cer zeigt sich sehr deulich im thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten α = l−1 dl/dT (Abb. 3.2b, gemessen von M. de Souza, Goethe
Universität Frankfurt). Senkrecht zur kristallographischen c-Achse zeigt sich eine
λ-förmige Anomalie wobei sowohl Peak Position als auch Temperaturabhängig-
keit sehr ähnlich der spezifischen Wärme sind. Das positive Vorzeichen entspricht
einer Verkleinerung eines Gitterparameters in der basalen Ebene beim Übergang
in die magnetisch geordnete Phase. Im Gegensatz dazu zeigt α(T ) entlang der
c-Achse eine negative Anomalie mit einem Minimum bei TCeN . Hierbei nimmt
der Gitterparameter c bis weit oberhalb von TCeN mit steigender Temperatur ab,
was nicht durch Phononenbeiträge des Gitters beschrieben werden kann und da-
her vermutlich aus magnetischen Wechselwirkungen resultiert. Die Kombination
von thermischer Ausdehnung und spezifischer Wärmekapazität ermöglicht eine
Abschätzung der Druckabhängigkeit der Übergangstemperatur TCeN mittels der
Ehrenfest-Relation
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Abbildung 3.3: a) Magnetische Entropie S4f von CeFeAsO berechnet durch In-
tegration von C4f/T als Funktion der Temperatur. b) Spezifische
Wärme (links) und thermische Ausdehnung (rechts) dargestellt in
Form von C4f/T bzw. αab/T als Funktion von T 2. Beide Messgrö-
ßen zeigen eine nahezu identische Temperaturabhängigkeit wobei
die Abweichungen vom erwarteten T 2 Verhalten für T <TCeN bei
derselben Temperatur auftauchen und aus kritischen Fluktuatio-
nen resultieren.
dTCeN
dpi
= Vmol · TCeN ·∆αi/∆C. (3.1)
Entlang der c-Achse erhält man mit dem molaren Volumen von Vmol = 4.17 ×
10−5 m3mol−1, ∆α‖ = −(10.5 ± 0.5) × 10−6 K−1 und ∆C = 11.8mol−1 K−1 einen
Wert von dTCeN /dp‖ = -0.014Kkbar−1. Diese Druckabhängigkeit ist vergleichswei-
se klein; nimmt man die (bei vertretbarem Aufwand) experimentell zugänglichen
Druckbereiche von ≈ 100 kbar zur Grundlage, so kann die Ordnungstemperatur
bei uni-axialem Druck nur um etwa 1.4K verringert werden. Eine Analyse der
Druckabhängigkeit in der ab-Ebene ist durch die Bildung von Domänen, Bereichen
in denen die orthorhombische a-Achse entlang der tetragonalen [110]-Richtung
bzw. der [11̄0]-Richtung orientiert ist, erschwert. Die gemessene thermische Aus-
dehnung in der ab-Ebene ist daher eine Überlagerung von Beiträgen der orthor-
hombischen a- und b-Achse, die von den Details der Domänenbildung abhängt.
Die ausgeprägte positive Anomalie von αab deutet auf eine positive Druckabhän-
gigkeit, dTCeN /dpab, hin. Vernachlässigt man Domänenbildung und Anisotropie,
berechnet sich der Volumenausdehnungskoeffizient zu γ = 2αab+αc und zeigt mit
∆αab = (20 ± 1) × 10−6 bei TCeN einen Sprung von ∆γ = −29.5 × 10−6. Mit der
Ehrenfest Relation (Glg. 3.1) erhält man eine isostatische Druckabhängigkeit von
dTCeN /dp = 0.04Kkbar−1. Kürzlich veröffentlichte Widerstandsmessungen an po-
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lykristallinem Material unter hydrostatischem Druck ergeben einen etwa doppelt
so großen Wert von dTCeN /dp = 0.09Kkbar−1 [ZBH+11]. Die Abweichung könn-
te aus einer signifikanten Anisotropie in der ab-Ebene resultieren, deren genaue
Untersuchung eine Unterdrückung der Verzwillingung beim Übergang in die or-
thorhombische Phase erfordert (siehe auch Abs. 3.3). Dies ist mit den vorliegenden
Einkristallen nicht möglich. Hierzu wären vor allem größere Proben notwendig, die
mechanisch eingespannt werden können und somit durch Druck die orthorhombi-
sche a- und b-Achse entlang wohldefinierter Richtungen ausbilden.
3.2.2 Magnetisierung
Die Magnetische Suszeptibilität von CeFeAsO ist vom Curie-Weiss Verhalten der
lokalisierten Cer-4f Elektronen dominiert. Deren Anisotropie wurde erstmalig im
Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht (Abb. 3.4, publiziert in [JKdS+09]).
Die paramagnetische Suszeptibilität von Eisen-Systemen ist im Allgemeinen
sehr isotrop, da die Spin-Bahn-Kopplung, welche mit Z4 (Z: Anzahl der Elek-
tronen) wächst, klein ist. Entsprechend groß ist die Spin-Bahn-Kopplung für 4f -
Systeme, weshalb die Anisotropie von χ(T ) in CeFeAsO vollständig auf die Ani-
sotropie der lokalen Momente zurückgeführt werden kann.
Die Suszeptibilität für ein externes Magnetfeld H parallel zur ab-Ebene, χab(T ),
steigt unterhalb von T = 300K kontinuierlich an und erreicht bei TCeN einen ma-
ximalen Wert von 1.12 × 10−6 m3 mol−1 (bei µ0H = 1T). Im Gegensatz dazu ist
die Suszeptibilität für ein externes Magnetfeld parallel zur c-Achse, χc(T ), zwi-
schen 300 und 100K nahezu konstant. Unterhalb von 100K steigt sie nur langsam
und erreicht bei TCeN einen Wert von 0.2× 10−6 m3 mol−1. Der Inset von Abb. 3.4
zeigt die inverse magnetische Suszeptibilität, χ−1(T ), was eine genauere Analy-
se der Temperaturabhängigkeit ermöglicht. χ−1ab (T ) zeigt einen nahezu linearen
Verlauf über den gesamten Temperaturbereich mit einem effektiven Moment von
µabeff = 2.71µB, was etwas größer als der erwartete Wert von µeff = 2.54µB für
ein freies Ce3+ Ion ist. χ−1c (T ) steigt nur unterhalb von T = 80K linear mit der
Temperatur und ist danach fast konstant.
Um den genauen Beitrag der 4f -Elektronen zu bestimmen, wurde die Suszep-
tibilität von LaFeAsO [KLH+10], χLaFeAsO, subtrahiert, wobei angenommen wird,
dass der Beitrag der Eisen- und Valenzelektronen sich für das Cer- und La-basierte
System nicht wesentlich unterscheiden. Eine Anpassung an diese Daten (geschlos-
sene rote Symbole im Inset) ergibt bei T > 150K ein effektives Moment von
µabeff−hoheT = 2.45µB und eine Weiss-Temperatur von ΘabW = 11K. FürH ‖ c ergibt
sich µceff−hoheT = 2.6µB und ΘcW−hoheT = −580K (T > 150K), während man bei
tiefen Temperaturen (T < 70K) Werte von µceff−tiefT = 0.96µB und ΘcW−tiefT =
−3.6K erhält. Der Wert von ΘW−tiefT kann auch zur Ermittelung von magne-
tischen Austauschwechselwirkungen verwendet werden. Mit ΘcW−tiefT = −3.6K
und ΘabW−tiefT = −5K zeigen sie eine gute Übereinstimmung mit der AFMen
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Abbildung 3.4: Anisotropie der magnetischen Suszeptibilität von CeFeAsO für
H ⊥ c und H ‖ c. Die antiferromagnetische Ordnung von Ce
bei TCeN = 3.7K ist für beide Richtungen deutlich sichtbar. Inset:
Inverse Suszeptibilität als Funktion der Temperatur bei einem an-
gelegten Magnetfeld von µ0H = 5T. Die offenen (schwarzen) Sym-
bole zeigen die gemessenen Werte, die geschlossenen Symbole (rot)
den 4f -Anteil der inversen Suszeptibilität, der nach Subtraktion
von χLaFeAsO erhalten wurde. Die Anpassung des 4f -Anteils an ein
Curie-Weiss Gesetz für T > 150K ergibt µ⊥eff = 2.45µB für H ⊥
und µ‖eff = 2.6µB für H ‖ c (blaue Linien).
Ordnungstemperatur des Cer, TCeN = 3.7K.
Die Anisotropie der magnetischen Suszeptibilität von Seltenerd-Verbindungen
ist im wesentlichen durch das Kristallfeld bestimmt und nur in kleinerem Ma-
ße durch die Anisotropie der Austauschwechselwirkung. Die in CeFeAsO (schon
bei hohen Temperaturen) beobachtete signifikante Anisotropie der magnetischen
Suszeptibilität deutet daher auf eine große Kristallfeld-Anisotropie. Deshalb soll
die Anisotropie der Austauschwechselwirkung vernachlässigt werden. Unter dieser
Annahme kann der führende Kristallfeld-Parameter B02 (Stevens-Koeffizient) aus
der Differenz von ΘabW und ΘcW abgeschätzt werden [Bou73, ABC04]:
B02 = (ΘabW − ΘcW
10
3 · (2J − 1) · (2J + 3) . (3.2)
Die Korrekturen des Eisenbeitrages zu χc(T ) führen jedoch zu einem recht
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großen Fehler von ΘcW , weshalb der berechnete Wert von B02 = 62K nur als gro-
be Abschätzung gesehen werden kann und in annehmbarer Übereinstimmung mit
dem aus Neutronenstreuexperimenten bestimmten Wert von B02 = 37K [CAG+08]
ist. Der wohldefinierte Anstieg von χ−1(T ) unterhalb von 70K ermöglicht die
Abschätzung des effektiven Momentes des Grundzustandsdubletts entlang der c-
Achse und damit einen tieferen Einblick in das Kristallfeld-Schema. Für ein Ce3+
Ion in einer (lokal) tetragonalen Lage mit einem großen, positiven B02 Kristallfeld-
Parameter erwartet man ein Γ6-Dublett (|±1/2〉) als Kristallfeld-Grundzustand.
Dies wurde in der Tat sowohl für die verwandte Verbindung CeRuPO [KG08] als
auch für CeFeAsO selbst (bei Temperaturen oberhalb der magnetischen Ordnung
von Eisen [CAG+08]) vorgeschlagen. Ein Γ6-Zustand weist entlang der c-Achse
ein stark reduziertes Sättigungsmoment von µzsat = 0.43µB auf und ein drei
mal größeres xy-Sättigungsmoment von µxysat = 1.29µB. Entsprechend erwartet
man bei tiefen Temperaturen (T < 70K) ein stark reduziertes effektives Mo-
ment von µzeff = 0.74µB entlang der c-Achse während das effektive Moment in
der basalen Ebene mit µxyeff = 2.23µB im Vergleich zum freien Ce3+ nur leicht
reduziert ist. Dies ist in Übereinstimmung mit dem, aus der gemessenen Sus-
zeptibilität bei T < 70K abgeleiteten, stark reduzierten effektiven Moment von
µceff = 0.96µB entlang der c-Achse. Das effektive Moment entlang der ab-Ebene ist
mit µabeff = 2.42µB bei T < 70K fast unverändert zumWert bei hohen Temperatu-
ren (T > 150K). Dies sind deutliche Hinweise auf einen dominanten Γ6-Charakter
des Kristallfeld-Grundzustandes.
Bei der bisherigen Analyse wurde die orthorhombische Verzerrung, welche für
CeFeAsO unterhalb von T0 = 151K auftritt, vernachlässigt und von einer tetra-
gonalen Symmetrie auch bei tiefen Temperaturen ausgegangen. Der Übergang zu
einer orthorhombischen Symmetrie bei tiefen Temperaturen sollte zu einer Bei-
mischung von |±3/2〉 und |±5/2〉 Zuständen zum |±1/2〉 Grundzustandsdublett
führen, was möglicherweise zu der leichten Abweichung der beobachteten effekti-
ven Momente von den Erwartungswerten für einen Γ6-Grundzustand führt.
Die Kenntnis des Kristallfeld-Schemas erlaubt die Berechnung der magnetischen
Suszeptibilität. Berechnet man diese als Funktion des Mischungswinkels α, unter
Annahme der durch Neutronenstreuexperimente bestimmten angeregten Energie-
niveaus, so zeigt sich, dass χc(T ) recht sensitiv auf |α| reagiert
(
das Vorzeichen
von α hat keinen Einfluss auf χ(T )
)
. Für α wurde ein recht großer Wert von
α = −25.6◦ aus den Neutronenstreuexperimenten ermittelt [CAG+08]. Der Ab-
solutwert von χc = 0.013x10−6 m3 mol−1 bei Raumtemperatur hängt nur wenig
von |α| ab und ist in guter Übereinstimmung mit dem experimentellen Wert von
χc = 0.014x10−6 m3 mol−1 (µ0H = 5T). Der Anstieg, d(1/χ)/dT, bei T = 300K
nimmt mit steigendem α ab und wird negativ für α ≈ 20◦. Daher deutet die gemes-
sene magnetische Suszeptibilität auf ein kleineres α als aus Neutronenstreudaten
ermittelt. Der recht große Messfehler von ∆χ/χc = 8% bei Raumtemperatur er-
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Abbildung 3.5: a) Anisotropie der Magnetisierung von CeFeAsO bei T = 2K.
b) TCeN bestimmt aus χ(T )-Messungen als Funktion des externen
Magnetfeldes. c) Abbildung eines CeFeAsO Einkristalls, wie er zu
Magnetisierungsmessungen verwendet wurde.
laubt jedoch keine genauere Bestimmung von α.
Unterhalb von TCeN =3.7K nehmen sowohl χab als auch χc deutlich ab. Mit zu-
nehmendem Magnetfeld verschiebt sich TCeN zu tieferen Temperaturen, wobei die
Verschiebung für ein Magnetfeld parallel zur magnetisch einfachen Ebene stärker
ausgeprägt ist als entlang der magnetisch harten c-Achse, was den Erwartungen
für einen klassischen Antiferromagneten entspricht. Ein H − T -Phasendiagramm
ist in Abb. 3.5b gezeigt.
Abb. 3.5a zeigt die Magnetisierung M(H) als Funktion des Magnetfeldes bei
T = 2K, also in der AFM geordneten Phase, für Feld entlang der c-Achse und ent-
lang der ab-Ebene. Für H ‖ ab zeigt M(H) einen linearen Anstieg für µ0H < 2T
gefolgt von einem schwachen metamagnetischen Übergang bei µ0H = 2T. Der Ur-
sprung des metamagnetischen Überganges ist nach wie vor ungeklärt und erfordert
weitere Untersuchungen der Temperaturabhängigkeit um ein besseres Verständ-
nis zu erlangen. Für µ0H > 2T zeigt M(H) einen linearen Anstieg und erreicht
dabei einen Absolutwert von M = 0.8µB/Cer beim höchsten angelegten Feld von
µ0H = 5T, was etwa 60% der basalen Sättigungsmagnetisierung eines Γ6-Dubletts
entspricht. Bei linearer Interpolation würde dieser Sättigungswert bei einem Feld
von µ0Hsat = 7.8T erreicht werden. Für H ‖ c zeigt M(H) ein perfekt linea-
res Verhalten bis zu µ0H = 5T mit einem Anstieg von dM/dB = 0.019µB T−1,
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deutlich kleiner als für H ‖ ab. Diese Ergebnisse sind in Übereinstimmung mit ei-
ner ’easy plane’-Anisotropie, wie sie aufgrund der Suszeptibilitätsdaten diskutiert
wurde.
In einer einfachen Molekularfeldnäherung sei die xy-Komponente des Molekularfel-
des, Beffxy , durch die AFMe xy-Komponente der Ce-Ce Kopplungskonstante, λAFMxy ,
und das geordnete Cer-Moment entlang der ab-Ebene, mCexy , gegeben:
Beffxy = λAFMxy ·mCexy . (3.3)
Die Kopplungskonstante kann dann auf verschiedenem Weg bestimmt werden:
(i) aus dem anfänglichen Anstieg dM/dB = 0.11µBT−1 durch
λAFMxy = 1/(2dM/dB) = 4.5 T/µB, (3.4)
(ii) aus dem Sättigungsmagnetfeld Bsat
λAFMxy = Bsat/(2µsatxy ) = 3.0 T/µB, (3.5)
(iii) oder aus der Ordnungstemperatur TCeN
λAFMxy = (kB/µB) · TCeN /(µsatxy )2 = 3.4 T/µB. (3.6)
Alle ermittelten Werte sind in recht guter Übereinstimmung, was auf eine kon-
ventionelle Art von magnetischer Ordnung schließen lässt. Auf gleiche Weise kann
die Kopplungskonstante entlang der c-Achse, λAFMz , aus dem Anstieg von dM/dB =
0.019µBT−1 für H ‖ c bestimmt werden
λAFMz = 1/(2dM/dB) = 26 T/µB. (3.7)
Da die Cer-Momente in der Basalebene ordnen, kann aus der Ordnungstem-
peratur TCeN eine obere Grenze für die Kopplungskonstante λAFMz abgeschätzt
werden
λAFMz < (kB/µB) · TCeN /(µsatz )2 = 30 T/µB, (3.8)
was in Übereinstimmung mit dem oben gegebenen Resultat ist (Die Ungleichung
gilt, da die Cer-Momente sonst entlang der c-Achse ordnen würden). Ein Ver-
gleich von λAFMz ≈ 26 T/µB mit λAFMxy = 4 T/µB scheint eine entsprechend starke
Anisotropie der Austauschwechselwirkung, mit einem größeren Austausch für die
z-Komponente, nahezulegen. Dies ist jedoch nicht korrekt, wie ein kurzer Vergleich
mit einem Heisenberg-Modell,
H̃ = −J
N∑
j=1
Sj · Sj+1, (3.9)
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Abbildung 3.6: a) Elektrischer Widerstand von CeFeAsO als Funktion der Tem-
peratur für angelegte Magnetfelder von µ0H = 0, 7 und 14T. b)
Magnetfeldabhängigkeit des elektrischen Widerstandes für Tempe-
raturen oberhalb und unterhalb von TCeN . Der geringe Unterschied
deutet auf einen vorwiegend in den Eisen-Arsen Schichten stattfin-
denden Ladungstransport, der unabhängig vom Ordnungszustand
des Cer ist.
zeigt (J = Kopplungskonstante, H = 0). Hierzu geht man davon aus, dass die
Energie im geordneten Zustand Ei vom Produkt der Kopplungskonstante mit den
benachbarten Spins Sij und Sij+1 (i = xy, z; j = Gitterplatz) bestimmt ist,
Ei ∼ −Ji · Sij · Sij+1, (3.10)
wobei J bei AFM Ordnung negativ ist. In die Beziehung zwischen J und λ fließt
der g-Faktor ein: Ji ∼ g2i · λi [Blu01]. Das Produkt g2xy · λxy = 2.572 · 4.5 = 30
ist größer als g2z · λz = 0.862 · 26 = 19 (einheitenlos). Damit ist eine magnetische
Struktur mit Ausrichtung der lokalen Momente in der ab-Ebene energetisch güns-
tiger, was im Einklang mit der beobachteten Anisotropie und dem Ergebnis von
Neutronenstreuexperimenten steht [ZHdlC+08], obwohl die Kopplungskonstante
in Molekularfeldnäherung entlang der c-Achse größer ist.
3.2.3 Elektrischer Transport
Abb. 3.6a zeigt den elektrischen Widerstand von CeFeAsO für T = 1.8− 10K bei
Magnetfeldern von µ0H = 0, 7 und 14T (H ‖ c). Im Nullfeld zeigt sich bei TCeN =
3.7K ein schwach ausgeprägtes Maximum. Hierbei steigt ρ(T ) mit abnehmender
Temperatur zunächst leicht an, was auf die Öffnung einer Energielücke hindeu-
tet. Unterhalb der AFMen Ordnung von Cer nimmt der elektrische Widerstand
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weiter ab, wobei der Anstieg vergleichbar mit dem bei T > 4K ist. Legt man
ein Magnetfeld von µ0H = 7T an, zeigt sich bei T ≤ 3K ein deutlicher Anstieg
von ρ(T ) bis zur tiefsten gemessenen Temperatur. Der Beginn dieses Anstiegs bei
T = 3K ist in guter Übereinstimmung mit der Peakposition in der spezifischen
Wärmekapazität bei entsprechendem Magnetfeld (Abb. 3.2a).
Unterdrückt man die AFMe Ordnung von Cer durch Anlegen eines Magnetfeldes
von µ0H = 14T so zeigt der elektrische Widerstand ein lineares Verhalten, über-
lagert von einem schwach ausgeprägten, breiten Maximum, zentriert um T ≈ 5K,
was der Position der Schottky-Anomalie in der spezifischen Wärmekapazität ent-
spricht. Dies belegt, dass der elektrische Transport (bei H = 0) relativ unabhängig
vom Ordnungszustand des Ce ist und daher räumlich hauptsächlich in den FeAs-
Schichten stattfindet. Abb. 3.6b zeigt den elektrischen Widerstand als Funktion
des Magnetfeldes einmal in der AFM geordneten Phase von Cer (T = 2K) sowie
oberhalb der Néeltemperatur (T = 5K > TCeN = 3.7K). Sowohl die Absolut-Werte
als auch die Magnetfeldabhängigkeit sind sehr ähnlich und zeigen damit ebenfalls
die geringe Abhängigkeit des elektrischen Widerstandes von der Magnetisierung
des Ce. Der Magnetwiderstand ist positiv und erreicht bei T = 2K einen Wert
von ρ14T/ρ0 = 4.3, was im Vergleich zu ähnlichen Verbindungen deutlich erhöht
ist.
3.3 Magnetismus der Eisen-3d Elektronen
Die AFMe Ordnung von Fe ist eng verbunden mit einer strukturellen Verzerrung
des Kristallgitters von tetragonaler zu orthorhombischer Symmetrie. Dies wird
nicht nur in CeFeAsO sondern in allen RFeAsO-Verbindungen (R = La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Gd, Tb) sowie in AFe2As2 (A = Ca, Ba, Sr, Eu) beobachtet. Die Raum-
gruppe ändert sich hierbei von P4/nmm zu Cmma für die quaternären Eisenpnik-
tide bzw. von I4mmm zu Fmmm für die sauerstofffreien AFe2As2-Verbindungen.
Eine Vielzahl von Untersuchungen zeigt eine enge Kopplung von magnetischem
und strukturellem (e.g. [JKdS+10] sowie strukturellem und supraleitendem Ord-
nungsparameter [NKK+10].
Ausgehend von Dichtefunktional-Methoden wird die magnetische Ordnung von
Fe dem Spin-Dichte-Wellen-(SDW)-Typ zugeordnet [DZX+08]. Dies impliziert ei-
ne magnetische Ordnung itineranter Ladungsträger, deren Propagationsvektor
Elektron- und Loch-artige Bereiche der Fermi-Fläche verbindet und nicht mit der
Periodizität des Gitters kommensurabel sein muss. Sowohl theoretische Betrach-
tungen als auch experimentelle Resultate zeigen einen Propagationsvektor von
Q = (π, 0) (in orthorhombischer Notation), der in diesem Fall kommensurabel zur
Kristallstruktur ist. Unterhalb der Ordnungstemperatur sind die magnetischen
Momente in Richtung der orthorhombischen a-Achse antiferromagnetisch und in
Richtung der b-Achse ferromagnetisch angeordnet, wobei das geordnete Moment
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(anti-)parallel zur a-Achse zeigt und eine Größe von weniger als einem µB/Fe
aufweist. Eine SDW-Welle als Ursache der magnetischen Ordnung ist nicht unum-
stritten: man erhält dieselbe magnetische Struktur ausgehend von einem Modell
lokaler Momente (’J1 − J2’) mit einer Austauschkopplung zwischen nächsten (J1)
und übernächsten Nachbarn (J2), wobei J1 < 2J2 gelten muss [Yil08]. Auch die
geringe Größe des geordneten Momentes kann hierbei durch Frustration erklärt
werden [Sin09]. Da jedoch alle fünf Eisen-Bänder die Fermi-Kante schneiden, müs-
sen itinerante Elektronen am Magnetismus beteiligt sein [HSK08].
Die Korrelation von magnetischer Ordnung und struktureller Verzerrung kann
durch die Annahme einer nematischen Phase beschrieben werden, die sowohl auf
ein lokales als auch ein itinerantes Szenario angewandt werden kann. Da dieses
Prinzip viele Eigenschaften der un- und unter-dotierten Eisenpniktide erfolgreich
beschreibt und darüber hinaus auf weitere Probleme angewandt werden kann,
sollen die grundlegenden Annahmen im nächsten Absatz dargelegt werden.
3.3.1 Die nematische Phase
Eine nematische Phase, abgeleitet von ’nema’ (griech. νηµα: Faden), zeichnet sich
durch die Anisotropie einer physikalischen Eigenschaft ohne das Vorhandensein
langreichweitiger Ordnung aus. Weite Verbreitung findet dieser Terminus bei der
Beschreibung von Flüssigkristallen, die lokal eine annähernd parallele Ausrichtung
von stäbchenförmigen Molekülen zeigen und in mikroskopischen Aufnahmen mit
polarisiertem Licht ein charakteristisches Muster ausbilden (Abb. 3.7a - die Fäden
resultieren aus Linienstörungen - entnommen aus [MRB+03]).
In Bezug auf die Eisenpniktide wird die Bezeichnung ’nematische Phase’ jedoch
nicht einheitlich verwendet und beschreibt meist den Temperaturbereich mit TFeN <
T < T0, wird aber auch für Temperaturen oberhalb von T0 benutzt, wo die struk-
turelle Verzerrung noch nicht ausgeprägt ist, aber magnetische Fluktuationen prä-
sent sind. Im Rahmen dieser Arbeit wird die erste Variante verwendet. Da in den
Eisenpniktiden die strukturelle Verzerrung stets vor der magnetischen Ordnung
beobachtet wird (T0 > TFeN ), scheint es nahezuliegen, dass der Gittereffekt primärer
Natur ist und die magnetische Ordnung einen Sekundäreffekt darstellt. Es gibt je-
doch Hinweise auf Spin-Fluktuationen, die mit der AFMen Ordnung bei TFeN ver-
bunden sind und schon deutlich oberhalb von T0 auftreten [FYT+08, XMS08]. Die
AFM geordnete Phase kann aus zwei Untergittern zusammengesetzt betrachtet
werden, entsprechend den zwei Eisenatomen die sich in einer Einheitszelle des
tetragonalen Gitters befinden (Abb. 3.7b - nach [FVB+10] - man beachte, dass
die Richtung der magnetischen Momente nicht mit der experimentell bestimmten
Orientierung übereinstimmt, sondern um 45◦ gedreht ist, was jedoch für die Dis-
kussion der nematischen Phase irrelevant ist). Die Magnetisierung des jeweiligen
Untergitters sei beschrieben durch den Néel-Vektor ~m1 bzw. ~m2. (Dies gelte auch
für T > T0 - siehe unten.) So ist die Orientierung aller zum Untergitter 1 gehörigen
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b) 
c) 
Abbildung 3.7: a) Nematische Flüssigkristallphase in einer Aufnahme durch ein
Polarisationsmikroskop (oben) und schematische Darstellung der
parallelen Ausrichtung stäbchenförmiger Moleküle (unten) - ent-
nommen aus [MRB+03]. b) Struktur der AFMen Ordnung in qua-
ternären Eisenpniktid-Verbindungen. c) Übergang von tetragona-
ler zu orthorhombischer Phase (nach [FVB+10]). Hierbei können
die Néel-Vektoren ~m1 und ~m2 entweder um parallel oder antipar-
allel zueinander stehende Richtungen fluktuieren. Die nematische
Phase bildet sich im Temperaturbereich TFeN < T < T0.
Momente eindeutig festgelegt, in dem, ausgehend von ~m1, die nächsten Nachbarn
antiparallel ausgerichtet sind. Für T > TFeN gilt 〈~m1〉 = 〈~m2〉 = 0. Man kann
jedoch auch hierbei die magnetischen Momente formal weiterhin den Untergit-
tern zuordnen. Bei völliger Unordnung fluktuieren ~m1 und ~m2 entlang beliebiger
Richtungen.
Bei Ausbildung der orthorhombischen Phase, richten sich Momente mit kleine-
rem Abstand bevorzugt parallel aus, sind aber nicht statisch geordnet, sondern
fluktuieren um eine gemeinsame Richtung. Man beachte jedoch, dass letztlich
die magnetische Wechselwirkung die Verzerrung hervorruft. Hierbei wäre a prio-
ri auch eine antiparallele Ausrichtung der näher zusammenrückenden Momente
denkbar. Die Details der magneto-elastischen Kopplung resultieren jedoch in der
zuerst genannten Anordnung. Für die Orientierung der (fluktuierenden) Vektoren
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~m1 und ~m2 gibt es zwei Möglichkeiten um die beschriebene Anordnung in der or-
thorhombischen Phase zu realisieren. Sie können entweder entlang paralleler oder
antiparalleler Richtungen fluktuieren. In Anlehnung an die zwei Möglichkeiten der
Orientierung im Ising-Modell (Spin 1/2), bezeichnet man diese Form der Ordnung
auch als Ising-Typ. Der Ordnungsparameter für die nematische Phase ist definiert
als
φ = ~m1 · ~m2 (3.11)
und beschreibt die relative Orientierung von ~m1 und ~m2. Hierbei gilt 〈~m1〉 =
〈~m2〉 = 0 auch bei φ 6= 0. Erst beim Übergang in die AFM geordnete Phase gilt
〈~m1,2〉 6= 0 und der Ordnungsparameter ist als Größe der Untergittermagnetisie-
rung definiert.
In den letzten Jahren wurden (elektronische) nematische Phasen in einer wach-
senden Zahl unterschiedlicher Systeme vorgeschlagen. Hierzu gehören die Kuprat-
Supraleiter YBa2Cu3O6+x [DCL+10] und Bi2Sr2CaCu2O8+x [HEKK03], die Ver-
bindung Sr3Ru2O7 [BGF+07] und zweidimensionale Elektronengase in hohen Ma-
gnetfeldern [CLE+02]. Dies könnte darauf hindeuten, dass Hochtemperatursupra-
leitung, Quantenkritikalität und das Auftreten (elektronischer) nematischer Pha-
sen einen gemeinsamen zugrunde liegenden Mechanismus haben. In den quater-
nären Eisenpniktid-Verbindungen ist eine experimentelle Untersuchung der Zwi-
schenphase (TFeN < T < T0) durch ausgeprägte Probenabhängigkeiten erschwert,
wie im nächsten Abschnitt gezeigt wird.
3.3.2 Kopplung von magnetischer Ordnung und struktureller
Verzerrung
Abb. 3.8 (oben) zeigt die spezifische Wärmekapazität von CeFeAsO, ∆C, im Be-
reich der Phasenübergänge. Hierbei wurde der Phonon-dominierte Untergrund
abgezogen, indem ein Polynom an die Werte oberhalb und unterhalb der Anoma-
lie angepasst und im dazwischen liegenden Bereich interpoliert wurde. Der untere
Bereich von Abb. 3.8 zeigt die Ableitung des elektrischen Widerstandes, dρ/dT ,
normalisiert auf Raumtemperatur. Die gemessenen Werte sind vergleichend für ein
Konglomerat (Cluster), polykristallines Material (nach McGuire [MHS+09]) sowie
einen Einkristall (nur dρ/dT ) dargestellt. Eine Messung der Anomalie in der spezi-
fischen Wärmekapazität des Einkristalls ist wegen der geringen Probenmasse und
des hohen Phononbeitrages von Probe und Probenhalter nicht möglich. So beträgt
die Sprunghöhe des Peaks, bei einer Masse des Einkristalls von m = 0.6mg, nur
∼0.3% vom Absolutwert des gemessenen Signals, was in der Größenordnung des
relativen Fehlers dieser Messmethode liegt.
Die spezifische Wärmekapazität des Clusters zeigt bei T0 = 151K einen Sprung,
der typisch für einen Molekularfeld-Phasenübergang ist, gefolgt von einem scharf
ausgebildeten Maximum bei TFeN = 142.5K. Eine Analyse der Aufwärm- und Ab-
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Abbildung 3.8: Spezifische Wärme (oben) und Ableitung des elektrischen Wider-
standes normiert auf Raumtemperatur (unten) für verschiedene
CeFeAsO Proben. Während das Einsetzen der strukturellen Ver-
zerrung für alle Proben bei T ≈ 155K beobachtet wird, ist der
Mittelpunkt dieses Überganges (T bei halber Sprunghöhe) für die
polykristalline Probe zu etwas tieferen Temperaturen verschoben.
Im Gegensatz dazu nimmt TFeN (Maximum in dρ/dT ) vom Einkris-
tall, zum Cluster, zur polykristallinen Probe hin deutlich ab. Die
Daten für den Polykristall sind Ref. [MHS+09] entnommen.
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kühlkurven der Relaxationsmessung ergab keine Hinweise auf latente Wärme oder
Hysterese-Effekte und damit keine Signatur eines Phasenüberganges erster Ord-
nung, im Gegensatz zu einigen 122 Verbindungen [KCCJ+08]. Der Polykristall
zeigt das Einsetzen der strukturellen Verzerrung bei etwa derselben Temperatur
wie der Cluster (T = 155K), wobei der Übergang jedoch deutlich verbreitert ist.
Die Sprunghöhe des Peaks ist dabei kleiner als beim Cluster und das Zentrum
ist zu tieferen Temperaturen verschoben. Das Maximum bei TFeN ist nur schwach
ausgeprägt, der Abfall zu tieferen Temperaturen hin jedoch deutlich sichtbar und
im Vergleich mit dem Cluster zu tieferen Temperaturen verschoben. Die mit dem
Phasenübergang verbundene Enthalpie H kann durch Integration von ∆C über T
bestimmt werden. Es ergibt sich ein Wert von H = 93(5) Jmol−1 für den Cluster
und H ≈ 71 Jmol−1 für die polykristalline Probe. Dieser Wert ist deutlich klei-
ner als die Enthalpie des simultan stattfindenden, strukturellen und magnetischen
Phasenüberganges in SrFe2As2 von H = 200 Jmol−1 [KCCJ+08].
In metallischen Systemen sind elektrischer Widerstand und spezifische Wärme-
kapazität miteinander verknüpft [FL68, KKB+07, CPCG06]. Daher spiegelt die
Ableitung des elektrischen Widerstandes im Bereich von magnetischen Übergän-
gen oft den Verlauf der spezifischen Wärmekapazität wieder. Um beide Größen zu
vergleichen, ist im unteren Bereich von Abb. 3.8 die Ableitung des elektrischen Wi-
derstandes, normiert auf den Wert bei Raumtemperatur, für Polykristall, Cluster
und Einkristall abgebildet. Die Gemeinsamkeiten mit der spezifischen Wärmeka-
pazität sind offensichtlich. Alle Proben zeigen eine asymmetrische Anomalie mit
einer Schulter bei höheren Temperaturen gefolgt von einem Peak bei tieferen Tem-
peraturen. Für den Cluster stimmt die Position des Peaks in dρ/dT und ∆C(T )
nahezu perfekt überein, während der Polykristall den Peak in dρ/dT beim Beginn
des Abfalls in der spezifischen Wärmekapazität zeigt. Die antiferromagnetische
Ordnung von Eisen zeigt sich also viel deutlicher in dρ/dT und der entsprechende
Peak ermöglicht eine genaue Definition von TFeN . Im Gegensatz dazu ist die struk-
turelle Verzerrung in der spezifischen Wärmekapazität ausgeprägter und legt eine
Definition von T0 durch einen Wendepunkt in dρ/dT nahe. Man beachte, dass der
Einkristall nicht nur einen schärferen Peak zeigt, sondern auch der Temperatur-
unterschied von strukturellem und magnetischem Phasenübergang kleiner als der
des Clusters ist.
Vergleicht man alle drei Proben (siehe Tabelle 3.1), so bleibt T0 = 151K für
Cluster und Einkristall etwa gleich, während die Übergangstemperatur für den
Polykristall zu ≈ 147K verschoben ist. Der Unterschied in TFeN ist jedoch grö-
ßer! So verschiebt sich die Ordnungstemperatur von TFeN = 145K im Einkristall zu
TFeN = 142.5K im Cluster und weiter zu TFeN = 136K im Polykristall. Man beobach-
tet ein Abnahme der Differenz ∆T = T0 − TFeN von ∆T = 18K in den ersten Un-
tersuchungen an LaFeAsO [dlCHL+08] und CeFeAsO [ZHdlC+08], zu ∆T = 11K
in polykristallinen Proben [MHS+09], ∆T = 8.5K im Cluster und ∆T = 6K im
Einkristall.
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Tabelle 3.1: Übergangstemperaturen von struktureller Verzerrung und magneti-
scher Ordnung von Eisen für verschiedene CeFeAsO Proben.
Probe T0 (K) TN (K) ∆T (K)
erste Veröffentlichung1 158 ∼ 140 ∼ 18
verbesserter Polykristall2 147 136 11
Cluster 151 142.5 8.5
Einkristall 151 145 6
1 [ZHdlC+08] 2 [MHS+09]
Wie die AFMe Ordnung von Cer (siehe Abs. 3.2) kann auch die AFMe Ord-
nung von Eisen im thermischen Ausdehnungskoeffizienten α(T ) beobachtet wer-
den. Abb. 3.9a zeigt α entlang der ab-Ebene für T = 1.8− 200K (die Messungen
wurden von M. de Souza am Physikalischen Institut der Goethe-Universität Frank-
furt durchgeführt). Die klarste Signatur in diesem Temperaturbereich stammt von
der AFMen Ordnung von Cer, mit einer λ-förmigen Anomalie bei TCeN = 3.7K (sie-
he Abb. 3.2). Die Schärfe dieser Anomalie beweist, dass der Peak bei TFeN /T0 nicht
grundsätzlich durch eine starke Inhomogenität der Probe verbreitert ist, sondern,
völlig analog zur spezifischen Wärmekapazität, aus orthorhombischer Verzerrung
gefolgt von magnetischer Ordnung resultiert. Das Maximum bei T = 151K er-
gibt sich aus dem strukturellen Übergang, wie auch der Vergleich mit dρ/dT zeigt
(siehe Abb. 3.9b). Die Anomalie ist einem positiven Untergrundbeitrag der ther-
mischen Ausdehnung überlagert, der für T < 140K mit sinkender Temperatur in
etwa linear abnimmt. Bei Temperaturen T < T0 ist jedoch eine signifikante Ani-
sotropie innerhalb der Basalebene zu erwarten, da die orthorhombische a-Achse
größer wird, während sich die b-Achse verkleinert. So steigt die orthorhombische
Verzerrung, δ = (a−b)/(a+b), der verwandten Verbindung PrFeAsO innerhalb ei-
nes kleinen Temperaturintervalls auf 0.2% [KAY+08], was zwei Größenordnungen
über der hier an CeFeAsO gemessenen Längenänderung liegt. Hierbei ist jedoch
zu beachten, dass die strukturelle Verzerrung zu einer Verzwillingung führt, also
Domänen ausgebildet werden, innerhalb derer die orthorhombische a-Achse entwe-
der entlang der tetragonalen [110]-Richtung oder entlang der tetragonalen [110]-
Richtung ausgebildet ist (siehe Abb. 3.10a). Die tetragonale Verzerrung vollzieht
sich in Form einer Scherung, was zur Ausbildung von streifenartigen Domänen
führt. Diese Domänenbildung konnte für die 122-Verbindungen mit Hilfe von po-
larisiertem Licht sowohl sichtbar gemacht (siehe Abb. 3.10b [TKN+09]) als auch,
zur Untersuchung der in-plane Anisotropie, unterdrückt werden [TBK+10]. Die
beobachtete Breite der Streifen beträgt hierbei typischerweise 10µm.
Die gemessene thermische Ausdehnung von verzwillingtem CeFeAsO ist daher
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Abbildung 3.9: a) Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient entlang einer
Richtung innerhalb der ab-Ebene αab. Die gepunktete Linie kenn-
zeichnet den Verlauf in Abwesenheit der Phasenübergänge und
wurde durch Interpolation aus den Bereichen außerhalb der An-
omalie ermittelt. b) αab für zwei unterschiedliche Ausgangs-
drücke der Dilatometer-Zelle (links) und αc (rechts) dargestellt als
αi(T )/T . Die Ableitung des elektrischen Widerstandes (in belie-
bigen Einheiten) ist zum direkten Vergleich dargestellt. Die verti-
kalen Linien zeigen die Übergangstemperaturen von struktureller
Verzerrung, T0 = 151K, und AFMer Ordnung des Eisens, TFeN =
145K.
eine Mittlung über eine Vielzahl von, sich beim Phasenübergang ausdehnender
bzw. kontrahierender, Domänen. Entsprechend klein ist der gemessene Wert, ver-
glichen mit der durch Beugungsexperimente bestimmten Verzerrung. Auch durch
einen höheren Druck der Dilatometer-Zelle konnte die Domänenbildung nicht be-
einflusst werden. So führte die Erhöhung des Drucks von 9 auf 24MPa zu einem na-
hezu identischen Ergebnis (siehe Abb. 3.9b). Die thermische Ausdehnung entlang
der ab-Ebene αab sowie entlang der c-Achse αc ist im Bereich des magnetischen
und strukturellen Phasenüberganges in Form von αi/T in Abb. 3.9b zusammen
mit der Ableitung des elektrischen Widerstandes dargestellt. Hierbei können zwei
bedeutsame Beobachtungen gemacht werden:
(i) Die thermische Ausdehnung ist stark anisotrop, sowohl was die Form der An-
omalie als auch den Untergrundbeitrag betrifft. So zeigt αab einen Peak, während
entlang der c-Achse ein Sprung bei T0 mit einer zusätzlichen Anomalie bei etwas
tieferen Temperaturen beobachtet wird. αab ist im gesamten untersuchten Bereich
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Abbildung 3.10: a) Durch Scherung hervorgerufene orthorhombische Verzerrung
der Einheitszelle beim Abkühlen unterhalb von T0. Ausgehend
von tetragonaler Symmetrie gibt es zwei nicht-äquivalenten Mög-
lichkeiten zur Ausbildung der niedrig-symmetrischen Phase. Dies
führt zur Bildung von Domänen, deren Grenzen entlang der ur-
sprünglich tetragonalen Einheitszelle verlaufen (blaue Linie =
Domänenwand). b) Abbildung der orthorhombischen Domänen-
struktur von CaFe2As2 mittels eines Polarisationsmikroskops bei
T = 5K (entnommen aus [TKN+09]). Die Breite der Streifen be-
trägt in etwa 10µm.
positiv und nimmt, bis auf Bereiche der Phasenübergänge, gleichmäßig ab. Ober-
halb von T0 ist αc etwa doppelt so groß wie αab, nimmt dann aber mit sinkender
Temperatur deutlich ab und wird negativ für T < 120K. Dies deutet, wie schon in
Abs. 3.2 erwähnt, auf einen anomalen Untergrundbeitrag, der beim Abkühlen der
Probe eine Ausdehnung entlang der c-Achse bewirkt. Eine ähnliche Anisotropie
sowie eine negative thermische Ausdehnung entlang der c-Achse bei T < 50K wur-
de auch in PrFeAsO beobachtet [KAY+08]. Des Weiteren zeigt auch BaFe2As2 ein
ähnliches Verhalten mit einem großen αc (verglichen mit αab) oberhalb von T0 und
einem negativen bzw. sehr kleinen Wert bei tieferen Temperaturen [BNN+09b].
Im Gegensatz dazu zeigt Co- und Cr-dotiertes BaFe2As2, das unter hinreichender
Dotierung einen supraleitenden Grundzustand zeigt, bei tiefen Temperaturen (im
normalleitenden Zustand) ein positives αc [BNN+09b, BNN+09a]. Daher scheint
eine negative oder sehr kleine positive thermische Ausdehnung senkrecht zu den
FeAs-Schichten bei Temperaturen unterhalb des strukturellen Phasenüberganges
ein gemeinsames Merkmal von undotierten 1111 und 122 Verbindungen zu sein
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und ist unmittelbar mit dem Übergang in einen AFM geordneten Zustand korre-
liert.
(ii) Ein Vergleich mit der spezifischen Wärme und den Widerstandsdaten er-
laubt eine genauere Analyse der Daten im Bereich der Phasenübergänge. Die verti-
kalen, gestrichelten Linien bei T0 = 151K und TFeN = 145K zeigen die Übergang-
stemperaturen, wie sie aus Messungen des elektrischen Widerstandes bestimmt
wurden. Die strukturelle Verzerrung zeigt sich als scharfer Peak in αab und als
Stufe in αc sowie in einer kontinuierlichen Veränderung des Anstiegs in ρ(T ), was
auf einen Phasenübergang zweiter Ordnung deutet. Bei TFeN ist ein scharfer Peak
in dρ/dT und in ∆C(T ) zu beobachten, während α(T ) nur schwach ausgepräg-
te Anomalien zeigt. Ersteres deutet auf einen scharfen λ-Typ Übergang zweiter
Ordnung oder einen verbreiterten Phasenübergang erster Ordnung hin. Im Mo-
dell einer nematischen Phase betrachtet, sollten beide Übergänge zweiter Ordnung
sein [QX09]. Des Weiteren soll hervorgehoben werden, dass die an einkristallinem
CeFeAsO bei T0 und TFeN beobachteten Anomalien in C(T ), dρ/dT und α(T ), für
letzteres auch bezüglich der Anisotropie, sehr ähnlich zu Co-dotiertem BaFe2As2
sind [BNN+09b, CAKF09]. Dies zeigt die Ähnlichkeit von 122 und 1111 Verbin-
dungen, deren physikalische Eigenschaften maßgeblich durch die, in beiden Fällen
vorhandenen, quadratischen Eisengitter bestimmt sind.
3.3.3 CeFeAsO: Metall oder Halbleiter?
Die elektrische Leitfähigkeit sowie deren Temperaturabhängigkeit wird zur grund-
legenden Einordnung einer Verbindung in die Klasse der Halbleiter bzw. der Me-
talle herangezogen. Damit ist oft auch die Wahl des theoretischen Ansatzes für die
Beschreibung der entsprechenden Verbindung verknüpft. In den ersten Experimen-
ten an Eisenpniktid-Supraleitern wurde ein Anstieg des elektrischen Widerstandes
von undotiertem LaFeAsO beim Abkühlen unterhalb von T = 70K beobach-
tet [KWHH08], dessen Ursache nicht geklärt werden konnte aber auf Gemeinsam-
keiten zu den Kuprat-Supraleitern deutete. Die Untersuchungen von CeFeAsO und
weiteren RFeAsO-Verbindungen zeigten jedoch meist ein metallisches Verhalten
der undotierten Verbindungen und damit einen grundlegenden Unterschied zu den
Kupfer-basierten Hochtemperatursupraleitern. In diesem Abschnitt wird gezeigt,
dass die Probenqualität einen entscheidenden Einfluss auf das Leitfähigkeitsver-
halten der quaternären Eisenpniktide hat.
Abbildung 3.11 zeigt den auf Raumtemperatur normierten elektrischen Wider-
stand von verschiedenen CeFeAsO-Proben, die mittels unterschiedlicher Verfahren
hergestellt wurden bzw. sich durch Details der Präparation unterscheiden. Alle
Proben zeigen beim Abkühlen zunächst einen Anstieg von ρ(T ) gefolgt von ei-
nem unterschiedlich scharf ausgeprägten Maximum bei T ≈ 150K, welches auf
das Vorhandensein von magnetischem und strukturellem Phasenübergang schlie-
ßen lässt (siehe Abs. 3.3.1). Das Verhalten bei tieferen Temperaturen zeigt je-
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Abbildung 3.11: Elektrischer Widerstand normalisiert auf Raumtemperatur für
verschiedene CeFeAsO Proben. Abhängig vom Herstellungsver-
fahren kann sowohl metallisches als auch halbleitendes Verhalten
beobachtet werden. Hierbei wiesen die untersuchten Proben keine
signifikanten Unterschiede struktureller Parameter auf.
doch deutliche Unterschiede. So findet man für polykristalline Proben, die mit-
tels Zinn-Flux hergestellt und als kalt-gepresstes Pellet gemessen wurden, einen
signifikanten Anstieg des elektrischen Widerstandes, der Ähnlichkeiten zum Ver-
halten von LaFeAsO zeigt [KWHH08]. Polykristalline Proben, die mittels einer
Festkörperreaktion hergestellt wurden, können sowohl eine Zunahme [LLJ+10] als
auch eine Abnahme [CLW+08, MHS+09] von ρ(T ) für T → 0 aufweisen. Rönt-
genographische Untersuchungen ergaben hierbei keine signifikanten Unterschie-
de struktureller Parameter. Einkristalle und Cluster, die mittels Zinn-Flux her-
gestellt wurden, zeigen metallisches Verhalten mit Restwiderstandsverhältnissen
von RRR = 12, dem höchsten Wert, der bisher für quaternäre Eisenpniktide er-
zielt wurde. Bemerkenswert ist hierbei, dass diese Proben aus derselben Züchtung
wie die Polykristalle stammen und sich von diesen scheinbar nur durch eine un-
terschiedliche Korngröße unterscheiden. Diese kann aus unterschiedlichen Wachs-
tumsbedingungen der Kristallite innerhalb eines Tiegels resultieren, z.B. aus einer
inhomogenen Sauerstoffverteilung, welche durchaus vorliegen könnte, nimmt man
das binäre Sauerstoff-Zinn Phasendiagramm [Mas86] zur Grundlage. Des Weite-
ren wurde das polykristalline Material vor dem Pressen eines Pellets mit Hilfe
eines Achat-Mörsers gemahlen, und die Korngröße somit weiter reduziert. Hierbei
kommt es zu starken mechanischen Belastungen des Materials, die zu Defekten
im kristallinen Gefüge führen und damit die elektrische Leitfähigkeit signifikant
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Abbildung 3.12: Elektrischer Widerstand von CeFeAsO nach einer Wärmebehand-
lung bei T = 800◦ über 50 h. Inset: die Position des Maximums
in der Ableitung des elektrischen Widerstandes ist nach der Wär-
mebehandlung fast unverändert. TFeN bleibt unbeeinflusst, obwohl
sich das Tieftemperaturverhalten der elektrischen Leitfähigkeit
signifikant verändert.
beeinflussen können. Eine nachträgliche Wärmebehandlung (Tempern) kann zur
Abnahme von Fehlstellen führen. Dieses sogenannte Ausheilen von Defekten findet
zum Teil schon bei Temperaturen deutlich unterhalb des Schmelzpunktes statt.
Neben der Wirkung auf die Struktur der Körner kann auch die Verbindung selbi-
ger untereinander stabilisiert werden, was als sintern bezeichnet wird und sowohl
die mechanische Stabilität als auch die Leitfähigkeit verbessern kann.
Abb. 3.12 zeigt den elektrischen Widerstand von polykristallinem CeFeAsO vor
und nach einer Wärmebehandlung bei T = 800◦C für 50 Stunden mit Zirkon-
Folie eingewickelt und in eine Quarzampulle unter Vakuum (p < 10−5 mbar)
eingeschlossen. Der für die unbehandelte Probe beim Abkühlen von Raumtem-
peratur auf T ≈ 150K beobachtete Anstieg des Widerstandes ist danach schwä-
cher ausgeprägt. Die Abnahme von ρ(T ) bei strukturellem und magnetischem
Phasenübergang erfolgt deutlich steiler und ist gefolgt von einem weiteren Abfall
bei tieferen Temperaturen. Der Absolutwert bei Raumtemperatur verringert sich
durch die Wärmebehandlung von ρ ≈ 1 Ωcm auf ρ = 18mΩcm um zwei Grö-
ßenordnungen. Die ursprüngliche Motivation des Temperns mit Zirkon-Folie war
der Versuch, Supraleitung durch die Erzeugung von Sauerstoffvakanzen zu indu-
zieren. Dies konnte z.B. für YBa2Cu3O7−δ realisiert werden und ermöglicht die
59
3 CeFeAsO
Herstellung sehr homogener Proben [CBC+87]. Für die 1111 Eisenpniktide wurde
Supraleitung bei Sauerstoffdefizit beobachtet, welches durch eine reduzierte Ein-
waage von Sauerstoff/Eisenoxid bei Synthese unter hohem Druck erzeugt wurde.
Hierbei zeigte sich stets eine Unterdrückung der AFM Ordnung des Eisens. Nach
der hier durchgeführten Wärmebehandlung bleibt jedoch TFeN nahezu unverändert,
wie die Position des Maximums in der Ableitung des elektrischen Widerstandes
klar zeigt (Inset Abb. 3.12). Dies deutet auf eine stöchiometrische Zusammenset-
zung hin und schließt Sauerstoffvakanzen als Ursache für das beobachtete, me-
tallische Verhalten bei tiefen Temperaturen aus. Bei T = 3.5K beobachtet man
eine sprunghafte Abnahme von ρ(T ). Dies wurde für ungetemperte Proben nicht
beobachtet und könnte aus lokalen Sauerstoffvakanzen an den Kontaktstellen von
CeFeAsO-Pellet und Zr-Folie resultieren, die eine dünne, supraleitende Schicht an
der Probenoberfläche hervorrufen. Eine alternative Erklärung bietet die Annahme
einer sprunghaften Abnahme des elektrischen Widerstandes entlang der kristal-
lographischen c-Achse beim Übergang in die AFM geordnete Phase des Cer. Die
Leitfähigkeit senkrecht zur Oberfläche der plättchenförmigen Proben konnte je-
doch wegen der geringen Dicke noch nicht an Einkristallen untersucht werden.
Zusammenfassend zeigen Einkristalle und getemperte Polykristalle einen me-
tallischen Widerstand mit relativ hohen Absolutwerten. Eine Abschätzung der
normalisierten freien Weglänge aus dem elektrischen Widerstand der ersten poly-
kristallinen CeFeAsO-Proben ergibt [SA08]:
kF l =
h
e2
d
ρ
≈ 0.5 (3.12)
(h = Plancksches Wirkungsquantum, e = Elektronenladung, d = Teilchenabstand
≈ Netzebenenabstand, ρ = 5mΩcm [CLW+08]), was somit nur im Bereich des
Atomabstandes liegt. Dies führte zur Bezeichnung ’bad metal’ und wurde als Hin-
weis auf die Nähe zu einem Mott-Isolator gedeutet [SA08]. Nimmt man jedoch
den Widerstand der hier untersuchten einkristallinen Proben von ρ = 150µΩcm
zur Grundlage, ergibt sich eine normalisierte freie Weglänge, die mehr als eine
Größenordnung über dem Atomabstand liegt. Obwohl das immer noch etwa eine
Größenordnung unter dem Wert von elementarem Cr liegt, welches als typisches
Beispiel für ein magnetisch ordnendes Metall ohne signifikante Korrelationseffek-
te angesehen werden kann [SA08], spricht dies gegen die unmittelbare Nähe zu
einem Mott-Isolator. Mit Blick auf die derzeit noch vorhandenen Schwierigkei-
ten bei der Kristallzüchtung dieser Verbindung scheint eine weitere Verringerung
des elektrischen Widerstandes mit zunehmender Optimierung der Synthese nicht
unwahrscheinlich.
Insgesamt zeigen die hier durchgeführten Messungen des elektrischen Wider-
standes einkristalliner Proben, dass die undotierten quaternären Eisenpniktide
einen metallischen oder halbmetallischen Charakter besitzen. Dies bedeutet je-
doch keineswegs die vollständige Abwesenheit von Korrelationseffekten. So zeigen
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kombinierte Messungen von Röntgenabsorption und resonanter Röntgenstreuung
an SmFeAsO, BaFe2As2 und LaFe2P2 eine moderate Coulomb Abstoßung von
U = 2 eV [YSC+09] (beschrieben im Hubbard-Modell). Des Weiteren liegt der Ab-
solutwert von ρ auch für Einkristalle noch deutlich über dem typischer Metalle.
Außerdem ist die mikroskopische Ursache für den Anstieg des elektrischen Wi-
derstandes bei tiefen Temperaturen in vermeintlich schlechteren Proben sowie die
extreme Sensitivität des Leitfähigkeitsverhaltens nach wie vor ungeklärt und er-
fordert weitere Untersuchungen sowie die Optimierung von Kristallzüchtung und
anschließender Wärmebehandlung.
3.4 3d-4f -Wechselwirkungen
Wie in Abs. 3.2 dargelegt, verhält sich CeFeAsO wie ein typisches Ce3+ Sys-
tem mit antiferromagnetischer Ordnung bei TCeN = 3.7K und einer ausgepräg-
ten Kristallfeld-Anisotropie mit ’easy plane’-Verhalten. Es gibt keinen direkten
Hinweis auf einen Einfluss des AFM geordneten Eisens auf die magnetische Ord-
nung des Cers. Daher war die Entdeckung der Aufspaltung des Grundzustands-
dubletts [CAG+08] und die signifikante Polarisation des Cers durch ein internes,
vom Eisen hervorgerufenes Magnetfeld [MLP+09] zunächst überraschend und in
scheinbarem Widerspruch zu den hier gezeigten Resultaten. Die Annahme eines
temperaturabhängigen, effektiven Magnetfeldes am Cer-Platz bringt jedoch alle
Beobachtungen in Einklang und wird im folgenden Abschnitt (3.4.1) behandelt.
Eine Analyse der spezifischen Wärmekapazität mit grober Abschätzung der Hy-
bridisierungsstärke von 3d- und 4f -Elektronen, die im isoelektronischen System
CeFePO (siehe Kap. 5) das Grundzustandsverhalten dominiert, wird im darauf
folgenden Abs. 3.4.2 vorgenommen.
3.4.1 Polarisation von Cer durch Fe
Mit inelastischen Neutronenstreuexperimenten an polykristallinem CeFeAsO wur-
de eine Zeeman-Aufspaltung des Kristallfeld-Grundzustandsdubletts von ∆Z =
10.8K (0.93meV) bei T < TFeN gefunden [CAG+08]. Dies würde einer Polarisation
der Cer-Momente von 92% bei T = 4.5K entsprechen:
p0 =
eE0/T
Z
= e
0 K
e 0 K + e−10.8 K/4.5 K = 0.92 (3.13)
(Z - Zustandssumme). Dies würde bedeuten, dass das System bei einer Tempera-
tur von nur 20% oberhalb des beobachteten TCeN schon fast vollständig polarisiert
wäre. Dementsprechend wäre ein Großteil der Entropie von Rln2, die mit dem
Kristallfeld-Grundzustandsdublett verknüpft ist, schon bei höheren Temperatu-
ren freigegeben. Für einen magnetischen Phasenübergang bei T < 4.5K stehen
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Abbildung 3.13: a) Experimentell bestimmter 4f -Anteil der spezifischen Wärme
von CeFeAsO (schwarze Kreise) im Vergleich mit einem berechne-
ten Verlauf, der unter Annahme des vorgeschlagenen Kristallfeld-
Schemas ermittelt wurde. b) Berechnete (siehe Text) und experi-
mentell bestimmte magnetische Suszeptibilität von CeFeAsO für
H ‖ c (oben) und H ⊥ c (unten).
somit nur 40% von Rln2 zur Verfügung, was deutlich unter dem experimentellen
Wert von S(T = 4.5K) = 60%Rln2 liegt. Des Weiteren sollte sich der 4f -Anteil
der spezifischen Wärmekapazität deutlich vom beobachteten Verlauf unterschei-
den. Eine Berechnung von C(T ) mittels eines Schottky-Modells mit vier nicht-
entarteten Energieniveaus bei E = 0, 0.93, 16.9 und 20.1meV [CAG+08] ist in
Abb. 3.13a zusammen mit den experimentell bestimmten Daten gezeigt. Die be-
rechnete Kurve zeigt die erwartete breite Schottky-Anomalie mit einem Maximum
von Cmax = 3.65 Jmol−
1 K−1 bei T = 4.5K. Dies steht in deutlichem Widerspruch
zur beobachteten λ-Typ Anomalie mit einem Absolutwert von 12.6 Jmol−1 K−1 bei
TCeN und einem nahezu temperaturunabhängigen Verlauf von C(T ) für T > 5K.
Um diese Unstimmigkeiten zu klären, soll zunächst der Einfluss des internen Fel-
des der SDW-Ordnung des Eisens auf die magnetische Suszeptibilität des Cers be-
trachtet werden. Es sei ein Γ6 Kristallfeld-Grundzustandsdublett, was einem effek-
tiven Spin-1/2-Zustand mit anisotropen g-Faktoren von gxy = 2.57 und gz = 0.86
entspricht, unter dem Einfluss eines internen Feldes Bint und eines externen Feldes
Bext angenommen. Eine detaillierte Analyse von µSR-Experimenten hat ergeben,
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dass das interne Feld am Cer-Platz, hervorgerufen durch die Eisenordnung, par-
allel bzw. antiparallel zur c-Achse zeigt, wobei die in der ab-Ebene benachbarten
Cer-Momente einander entgegengesetzte Felder spüren [MLP+09]. Mit dieser An-
nahme ergibt sich bei einer Aufspaltung von
∆Z = gz µB Bzint/kB = 10.8K (3.14)
ein Wert von Bzint = 18.75T. Bzint kann bei T < 30K in guter Näherung als
konstant betrachtet werden, da die Eisen-Momente bei diesen Temperaturen schon
nahezu vollständig gesättigt sind. Für ein externes Feld entlang der c-Richtung
kann die Magnetisierung mit der Brillouin-Funktion B1/2(x) berechnet werden,
wobei zwei verschiedene Cer-Lagen auftreten, eine mit Bintz und Bext parallel, sowie
eine mit Bintz und Bext antiparallel. Die magnetische Suszeptibilität χ‖ ergibt sich
zu
χ‖ = µ0NA µFE/B, (3.15)
wobei die Magnetisierung pro Formeleinheit durch
µFE = µsatz
(
tanh
(
x/T · (B +Bint)
)
+ tanh
(
x/T · (B −Bint)
))
(3.16)
gegeben ist und x = gz µB J/kB gilt. Es zeigt sich (Abb.3.13b), dass Bintz für T >
15K nahezu keinen Effekt hat, bei tieferen Temperaturen χ‖ jedoch zunehmend
reduziert und bei T = 7K zu einem Maximum führt, gefolgt von einer deutlichen
Abnahme für T < 6K. Dies ergibt sich anschaulich aus der Brillouin-Funktion
B(x), da die magnetische Suszeptibilität proportional zur Ableitung dieser ist
und das Argument x durch die Anwesenheit des internen Feldes um
x′ = ±gz µB Bzint/(2kBT ) (3.17)
verschoben ist. Im linearen Bereich von B(x) ergibt sich kein Unterschied zu Bintz =
0, bei Annäherung an den Sättigungsbereich verringert sich jedoch die Steigung
und entsprechend auch χ(T ).
Das parallel zur c-Achse gerichtete interne Feld beeinflusst auch bei senkrecht
zur c-Achse angelegtem externen Feld die magnetische Suszeptibilität χ⊥. Dies
resultiert aus Anregungen zwischen |+ 1/2〉 und |− 1/2〉 Zuständen, den durch
Zeeman-Aufspaltung getrennten Niveaus des Grundzustandsdubletts und kann in
Form einer van Vleck-Suszeptibilität beschrieben werden:
χ⊥ =
NA µ0 µB g2xy
2gz Bint
tanh ∆
Z
2kB T
. (3.18)
Dies führt bei tiefen Temperaturen zu einer konstanten Suszeptibilität, χ⊥(T ),
geht jedoch bei T ≈ ∆Z/kB in ein Curie-Weiss-Verhalten mit dem erwarteten
Moment über, da die Besetzung des angeregten Zustandes signifikant wird und
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damit die Eigenschaften des entarteten Dubletts wieder zurückkehren. Der be-
rechnete Verlauf von χ⊥(T ) ist in Abb. 3.13b zusammen mit den experimentellen
Daten dargestellt. Die Berechnung zeigt, dass die Abweichungen vom Curie-Weiss-
Verhalten erst bei Temperaturen unterhalb von 5K hervortreten und damit in ei-
nem Bereich liegen, der signifikant von der AFMen Ordnung des Cers beeinflusst
ist. Es zeigt sich also, dass Bintz keinen messbaren Einfluss auf χ‖(T ) bei T > 15K
und auf χ⊥(T ) bei T > 5K hat. Die kontinuierliche Zunahme von χ‖(T ) bei
T < 10K bis TCeN ist jedoch in klarem Widerspruch zur vermuteten Aufspaltung
des Grundzustandsdubletts, die ein sichtbares Maximum in diesem Bereich her-
vorrufen müsste. Auch eine Umorientierung von Bint senkrecht zur c-Achse ändert
dies nicht grundsätzlich, da das Maximum dann in χ⊥ auftreten müsste.
Die Ergebnisse der Messung von spezifischer Wärme und magnetischer Suszep-
tibilität zeigen keine Anzeichen für eine Aufspaltung des Grundzustandsdubletts
von ∆Z = 11K bei T < 10K. Es gibt also einen klaren Widerspruch zwischen
den deutlichen Hinweisen auf eine Aufspaltung bei höheren Temperaturen, wel-
che in Neutronen- und µSR-Experimenten gefunden wurde, und der Abwesenheit
der dabei zu erwartenden Effekte in C(T ) und χ‖(T ) unterhalb von 10K. Dieser
Widerspruch kann durch die Annahme einer Verringerung der Aufspaltung bei
sinkender Temperatur gelöst werden. Einen ersten Hinweis darauf geben die ver-
öffentlichten Ergebnisse der Neutronenstreuexperimente [CAG+08]. Das im Inset
von Abb. 2a dieser Publikation abgebildete Spektrum zeigt scharfe Anregungen
bei 1.05meV (=12.2K) für T = 30K und T = 96K, aber für T = 7.8K ist die-
ser Peak zu 0.85meV (=9.9K) verschoben und scheint zu niedrigen Energien hin
verbreitert zu sein.
Für die folgenden Betrachtungen sei angenommen, dass sich das System durch
zwei Zeeman-aufgespaltene Singulett-Zustände beschreiben lasse, die durch eine
temperaturabhängige Energielücke ∆Z(T ) getrennt seien. Anregungen in energe-
tisch höhere Zustände, die bei etwa 220K liegen [CAG+08], werden vernachlässigt.
∆Z(T ) kann nun aus der gemessenen Entropie S4f berechnet werden:
S4f = −R(p0 ln p0 + p1 ln p1) mit p1/p0 = exp
{
−∆Z(T )
kBT
}
(3.19)
Das Ergebnis ist in Abb. 3.14 zusammen mit der Peakposition der inelastischen
Neutronenstreuexperimente gezeigt. Beide Datensätze zeigen eine Abnahme der
Aufspaltung bei tiefen Temperaturen, insbesondere für T < 10K. Eine Tempe-
raturabhängigkeit der Aufspaltung wurde schon von Maeter et al. vorgeschlagen
um eine bessere Übereinstimmung mit µSR Ergebnissen zu erhalten [MLP+09].
Hierbei wurde zusätzlich zum internen Feld des Eisens (Bintz ) ein weiteres Aus-
tauschfeld am Cer Platz angenommen, das aus der Polarisation des Cers selbst
resultiert:
Bintz = BFe-Cez + J3zmCez (3.20)
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Abbildung 3.14: Energielücke des Kristallfeld-Grundzustandsdubletts von
CeFeAsO, hervorgerufen durch Zeeman-Aufspaltung, in Ab-
hängigkeit der Temperatur, bestimmt aus Neutronenstreuexpe-
rimenten (offene, rote Kreise) und der magnetischen Entropie
(blaue, geschlossene Kreise). Die Nutzung des Modells und der
Parameter von Maeter et al. [MLP+09], die auf µSR Experi-
menten basieren, ergibt die durch offene Dreiecke dargestellten
Werte. In einer abgewandelten Berechnung wurde das Fe-Ce
Austauschfeld leicht reduziert und führt somit zu einer guten
Übereinstimmung von experimentellen und berechneten Werten
(geschlossene, schwarze Dreiecke).
Das Austauschfeld des Eisens wurde für T < 30K << TFeN als temperaturunab-
hängig betrachtet (BFe−Cez = B0), J3z entspricht einer Ce-Ce Kopplungskonstanten
für eine bestimmte Symmetrie der Austauschwechselwirkung des Ce und mCez ist
der Erwartungswert des magnetischen Moments am Ce-Platz (im Folgenden als
Polarisation bezeichnet). Maeter et al. erhielten die beste Übereinstimmung mit
ihren µSR Daten für B0 = 26.8T und J3z = −24.3Tµ−1B [MLP+09]. Dies ist in gu-
ter Übereinstimmung mit dem aus Magnetisierungsmessungen erhaltenem Wert
für die Kopplungskonstante von λz = 26T µ−1B (siehe Abs. 3.3.2). Das negati-
ve Vorzeichen von J3z führt zu einer Reduktion des zusammengesetzten internen
Feldes Bintz mit abnehmender Temperatur, da die Polarisation des Cers im Eisen-
Austauschfeld zunimmt. Damit wird auch die Aufspaltung des Γ6 Grundzustandes
temperaturabhängig.
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Es sei erwähnt, dass J3z a priori auch ein positives Vorzeichen haben könnte,
was hier jedoch im Widerspruch zu den vorliegenden Resultaten steht, denn dann
müsste ∆Z mit abnehmender Temperatur größer werden. Die unter Nutzung der
Parameter von Maeter et al. berechneten Werte von ∆Z(T ) sind in Abb. 3.14 zu-
sammen mit den aus Neutronenstreuexperimenten und Messungen der spezifischen
Wärme ermittelten Daten dargestellt. Die PolarisationmCez fließt in das Argument
der Brillouin-Funktion ein, ist jedoch selbst von dieser abhängig und wurde daher
in einem iterativen Prozess bestimmt. Während die berechnete Temperaturabhän-
gigkeit von ∆Z(T ) die erwartete Abnahme bei sinkender Temperatur zeigt, liegt
der Absolutwert deutlich über dem aus anderen Experimenten ermittelten. Man
kann jedoch durch eine geringfügige Verkleinerung des Fe-Ce Austauschfeldes von
B0 = 26.8T auf B0 = 23T eine sehr gute Übereinstimmung aller Ergebnisse erzie-
len. Der Effekt des Ce-Ce Austausches wird hierbei stärker und ist bei T ≈ 10K
schon deutlich erkennbar. Die Verbreiterung der Anregung im Neutronenspektrum
(zu niedrigen Energien hin) bei T = 7.8K, wie auch die Temperaturabhängigkeit
von spezifischer Wärme und magnetischer Suszeptibilität, deuten darauf hin, dass
der Einfluss der Ce-Ce Austauschwechselwirkung bei abnehmender Temperatur
noch stärker zunimmt, als aus diesem einfachen Modell abgeleitet. Dies ist auch
wegen der magnetischen Ordnung des Cers selbst zu erwarten. So können kurz-
reichweitige Korrelationen schon bei T > TCeN = 3.7K auftreten und zu einem
transversalen, fluktuierenden Feld führen, welches im bisherigen statischen Mo-
dell nicht berücksichtigt ist.
Zusammenfassend zeigt die Analyse von spezifischer Wärme und magnetischer
Suszeptibilität sowie die Neubewertung der Daten aus Neutronenstreuexperimen-
ten einen starken Einfluss der Ce-Ce Austauschwechselwirkung bei tiefen Tempera-
turen. Diese konkurriert mit dem Austauschfeld, welches durch die Eisen-Ordnung
hervorgerufen wird und führt schon bei T . 15K zu einer Abnahme des resultie-
renden internen Feldes am Cer-Platz. Obwohl somit alle beobachteten Ergebnisse
in Einklang gebracht wurden, ist der Ursprung des starken Fe-Feldes am Ce-Platz
nicht vollständig geklärt. Denn Symmetrie-Betrachtungen zeigen [MLP+09], dass
sich die Austauschfelder von Fe, die auf Ce wirken, aufgrund der AFMen Ordnung
von Fe exakt aufheben. Die ’nicht-Heisenberg’ Austauschwechselwirkung, auch
als anisotrope oder Dzyaloshinsky-Moriya-Austauschwechselwirkung bezeichnet,
muss dagegen ungewöhnlich stark sein (von der Größe des Ce-Ce Austauschs) um
die beobachtete Polarisation des Ce zu erklären. Die Ursache dieses Verhaltens,
das in PrFeAsO und SmFeAsO nicht beobachtet wurde, ist ungeklärt und erfordert
weitere Untersuchungen an einkristallinen Proben.
3.4.2 Analyse der spezifischen Wärmekapazität im Magnetfeld
In Anbetracht des ausgeprägten Kondo-Gitter Verhaltens von CeFePO kann die
Verbindung CeFeAsO durchaus als Kondo-Gitter mit kleiner Kondo-Energie TK
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betrachtet werden. Diese sollte kleiner als die Ordnungstemperatur von TCeN =4K
sein, geht man vom Doniach-Diagramm aus. Eine Abschätzung mittels einer Kom-
bination von LDA und dynamischer Molekularfeldtheorie ergibt TK ≈ 0.0003K
[PVBG08], ein sehr kleiner Wert, der sich experimentell nicht bestätigen lässt.
Dieselbe Methode liefert für die homologe Verbindung CeFePO einen Wert von
TK ≈ 77K, was in derselben Größenordnung wie das experimentelle Ergebnis von
TK ≈ 10K liegt (siehe Kap. 5). Die geringere 3d−4f -Hybridisierung in CeFeAsO,
hervorgerufen durch die größeren Gitterparameter, wird hierbei als Ursache für ei-
ne um fünf Größenordnungen reduzierte Kondo-Temperatur angenommen. Da in
die Berechnungen eine Vielzahl von Näherungen eingehen, sind die theoretischen
Vorhersagen jedoch als grobe Abschätzung zu betrachten. Eine alternative Erklä-
rung für die Unterdrückung des Kondo-Effektes in CeFeAsO wurde von Dai et al.
vorgeschlagen [DZS09]: die Beschreibung von CeFePO und CeFeAsO im Rahmen
eines Anderson-Gittermodells ergibt eine Unterdrückung der Kondo-Abschirmung
der lokalen Momente aufgrund der magnetischen Ordnung der 3d-Elektronen, wie
sie in CeFeAsO auftritt.
Im Folgenden soll der Einfluss eines externen Magnetfeldes auf die spezifische
Wärmekapazität analysiert und nach möglichen Signaturen des Kondo-Effektes
gesucht werden. Hierzu wird der Einfluss der 3d − 4f -Hybridisierung auf eine
Schottky-Anomalie betrachtet, welche durch die Unterdrückung der AFMen Ord-
nung des Cers mittels eines starken Magnetfeldes induziert wird. Eine theoretische
Beschreibung hierfür (Schotte-Schotte-Model) ist in Ref. [SS75] gegeben. In diesem
Modell ist jedoch der Einfluss des Magnetfeldes auf die RKKY-Wechselwirkung
nicht berücksichtigt. Daher kann eine derart bestimmte Kondo-Temperatur nur
als grobe Abschätzung bzw. als obere Schranke betrachtet werden.
Abb. 3.15 zeigt die gemessene spezifische Wärme von CeFeAsO bei einem, par-
allel zur kristallographischen c-Achse, angelegten Magnetfeld von µ0H = 14T,
zusammen mit berechneten Werten, die auf einem Schottky- bzw. einem Schotte-
Schotte-Modell basieren. In letzteres geht eine lorentzförmige Resonanz mit der
Breite ∆ im Bereich der Fermi Energie ein, wobei ∆ etwa der Kondo-Energie
kBTK entspricht [SS75]. Für ∆ = 0 geht die spezifische Wärme in eine einfa-
che Schottky-Anomalie über. Eine solche wurde, unter Annahme von gz = 0.86,
S = 1/2, µ0H = 14T und damit ∆Z = 8.1K, berechnet und ist zusammen mit den
experimentell bestimmen Daten in Abb. 3.15 gezeigt. Der Unterschied zwischen
experimentellem und theoretischem Verlauf resultiert vermutlich aus zusätzlich
zum externen Feld auftretenden Austauschfeldern. Diese sind, wie im vorherigen
Abschnitt gezeigt, aufgrund eines internen Fe-Feldes auch zu erwarten. Die Annah-
me eines effektiven Magnetfeldes von B = 22.6T führt zu einer Übereinstimmung
des Maximums in experimentellem und theoretischem Verlauf von C(T )/T . Des
Weiteren wurde angenommen, dass effektiv 80% der Cer-Momente zur Anomalie
beitragen, was durch Abschätzung der Entropie ohne externes Feld begründet ist
(siehe Abs. 3.2.1). Unter diesen Annahmen wird eine recht gute Übereinstimmung
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Abbildung 3.15: An einem Einkristall gemessener 4f -Anteil der spezifische Wär-
me bei einem externen Magnetfeld von µ0H = 14T mit H ‖ c
(blaue Kreise), zusammen mit dem berechneten Verlauf einer
Schottky-Anomalie (dicke, schwarze Linie). Der theoretische Ver-
lauf bei Verwendung des Schotte-Schotte-Modells ist für verschie-
dene TK ≈ ∆ = 0.0−1.0K gezeigt (dünne, schwarze Linien). Die
Pfeile indizieren zunehmendes ∆.
mit den gemessenen Werten erreicht, es gelingt jedoch nicht, die spezifische Wärme
über den gesamten Temperaturbereich zu beschreiben. Um nun einen möglichen
Einfluss des Kondo-Effektes zu untersuchen, wurde die spezifische Wärme unter
Variation von ∆ = 0.0− 1.0K berechnet, wobei die anderen Parameter konstant
gehalten wurden. Es zeigt sich, dass C(T )/T für T < 2.5K mit steigendem ∆
zunimmt, wohingegen für größere Temperaturen im Bereich des Maximums ei-
ne Abnahme zu erkennen ist. Diese asymmetrische Wirkung auf den berechneten
Verlauf von C(T )/T führt in der Tat zu einer besseren Übereinstimmung mit den
experimentellen Daten und lässt sich von einer einfachen Peak-Verbreiterung gut
unterscheiden. Eine weitere Erhöhung von ∆ resultiert in deutlichen Abweichun-
gen bei T = 1K. Somit ergibt sich ein Hinweis auf eine Kondo-Temperatur von
TK . 1, was jedoch als grobe Näherung bzw. obere Schranke zu betrachten ist
(siehe oben).
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Die im Sn-Flux gezüchteten CeFeAsO Einkristalle mit typischen Abmessungen von
1mmx1mmx0.1mm und Massen bis 0.6mg erlauben eine Vielzahl verschiedener
Experimente, darunter Messungen der Magnetisierung, des elektrischen Wider-
standes, der thermischen Ausdehnung und der spezifischen Wärmekapazität.
Die magnetische Suszeptibilität ist vom Beitrag der lokalen Ce3+-Momente do-
miniert und zeigt ein ’easy-plane’ Verhalten mit dominantem Γ6-Dublett-Cha-
rakter. Das Maximum in der Suszeptibilität (entlang beider Feld-Richtungen)
und scharfe λ-Typ-Anomalien in spezifischer Wärmekapazität und thermischer
Ausdehnung zeigen den Übergang in einen AFM geordneten Zustand bei TCeN =
3.7K. Temperaturabhängigkeit von spezifischer Wärmekapazität und thermischer
Ausdehnung stimmen dabei hervorragend überein und zeigen das Einsetzen kri-
tischer Fluktuationen für 0.94TCeN ≤ T ≤ TCeN . Der Entropie-Gewinn von 80%
Rln2 (bei T = 8K) impliziert, dass ein Großteil der Cer-Momente - genau-
er: deren Freiheitsgrade im Γ6-Kristallfeld-Grundzustand - an der magnetischen
Ordnung beteiligt sind. Die Sprunghöhe in der spezifischen Wärmekapazität von
∆C = 11.8 Jmol−1K−1 am Phasenübergang liegt nahe am Erwartungswert ei-
ner Rechnung in Molekularfeldnäherung und deutet somit ebenfalls auf magneti-
sche Ordnung eines Dubletts. Zusammen mit der kontinuierlichen Zunahme der
magnetischen Suszeptibilität zwischen T = 15K und TCeN stehen diese Beobach-
tungen in klarem Widerspruch zur vorgeschlagenen (temperaturunabhängigen)
Zeeman-Aufspaltung ∆Z = 10.8K des Grundzustands-Dubletts. Die Annahme
einer temperaturabhängigen Aufspaltung ∆Z = ∆Z(T ), hervorgerufen durch die
Konkurrenz eines (konstanten) Fe-Ce Austausch-Feldes mit einem entgegengesetzt
gerichteten und mit fallender Temperatur zunehmendem Ce-Ce Austausch-Feld,
bringt alle Beobachtungen in Einklang. Die Ursache für das starke Fe-Feld am
Ce-Platz, dessen Beiträge sich aufgrund von Symmetrie-Betrachtungen eigentlich
aufheben sollten, konnte jedoch auch in dieser Arbeit nicht geklärt werden. Die
spezifische Wärmekapazität zeigt bei hohem externen Magnetfeld (µ0H = 14T)
eine Schottky-Anomalie und lässt ebenfalls den zusätzlichen Beitrag eines inter-
nen Feldes erkennen. Die Analyse im Rahmen eines Schotte-Schotte-Modells ergibt
eine (maximale) Kondo-Energie in der Größenordnung von TK ∼ 1K.
Strukturelle Verzerrung und AFMe Ordnung des Fe führen zu scharfen Anoma-
lien in elektrischem Widerstand, spezifischer Wärmekapazität und thermischer
Ausdehnung, die dem jeweiligen Phasenübergang eindeutig zugeordnet werden
können. Es wurde gezeigt, dass die Temperaturdifferenz zwischen beiden Über-
gängen stark probenabhängig ist und mit ∆T = 6K sehr viel kleinere Werte
annehmen kann als die ursprünglich berichteten ∆T ∼ 20K. Da die Proben
mit schärferen und größeren Anomalien bei den Phasenübergängen eine kleine-
re Temperaturdifferenz aufweisen, ist die Verringerung der Aufspaltung mit einer
Verbesserung der Probenqualität verbunden. Auch in den vergleichsweise hohen
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Restwiderstandsverhältnissen von RRR = 12 und den niedrigen Restwiderständen
von ρ = 150µΩcm spiegelt sich die hohe Güte der hier gezüchteten Einkristalle
wieder. Das Restwiderstandsverhältnis von RRR = 12 ist immer noch der größ-
te berichtete Wert aller undotierten RFeAsO-Verbindungen [JKdS+09] (erst vor
kurzem gelang es, einen ähnlich hohen Wert von RRR = 10 mit polykristallinem
Material zu erreichen [ZBH+11]). Damit konnte eindeutig metallisches Verhalten
im elektrischen Widerstand gezeigt werden, wie es auch in den AFe2As2 Verbin-
dungen beobachtet wird.
Weitere Gemeinsamkeiten zu AFe2As2-Verbindungen wurden in Messungen der
thermischen Ausdehnung beobachtet, die bei struktureller Verzerrung und AFMer
Ordnung des Eisens Anomalien aufweist, die sehr ähnlich zum Verhalten von Co-
dotiertem BaFe2As2 sind, das ebenfalls eine signifikante Aufspaltung von struk-
turellem und magnetischem Phasenübergang zeigt (∆T = 15K bei 5% Co). Auch
die Diskrepanz zu dem scheinbar simultan auftretenden magnetischen und struk-
turellen Phasenübergang in den undotierten AFe2As2-Verbindungen wurde auf-
gehoben, glaubt man einer kürzlich erschienen Veröffentlichung, die eine endliche
Temperaturdifferenz auch für BaFe2As2 berichtet [KFK+11]: dem Einsetzen der
orthorhombischen Verzerrung bei T0 = 134.5K folgt bei T = 133.75K eine erneu-
te, sprunghafte Änderung des strukturellen Ordnungsparameters, gleichzeitig mit
einem Phasenübergang erster Ordnung in den AFM geordneten Zustand. Die Grö-
ße der Aufspaltung wird durch die Kopplungsstärke des magnetischen Austausches
entlang der c-Richtung bestimmt, die in den AFe2As2-Verbindungen größer als in
RFeAsO ist und stark von Defekt-Konzentration und Unordnung abhängt: verrin-
gert man die Kopplung und erhöht damit den zwei-dimensionalen Charakter, so
sollte TN kleiner werden und für ein rein zwei-dimensionales System zu TN = 0 füh-
ren (Mermin-Wagner-Theorem für isotropes Heisenberg-Modell[MW66]). In Über-
einstimmung damit zeigt der Vergleich verschiedener CeFeAsO-Proben das Ein-
setzen der strukturellen Verzerrung stets bei derselben Temperatur T ≈ 155K,
während TFeN bei vermeintlich schlechterer Probenqualität und damit kleinerer
Kopplung entlang der c-Achse zu tieferen Temperaturen verschoben ist. Die schar-
fen Anomalien der hier untersuchten Proben erlauben außerdem eine Aussage zur
Natur der Phasenübergänge von CeFeAsO: bei der strukturellen Verzerrung bei
T0 = 151K zeigt sich ein typischer ’Molekularfeld-Phasenübergang’ in der spezi-
fischen Wärmekapazität, eine Stufe in der thermischen Ausdehnung αc und eine
kontinuierliche Veränderung der Steigung des elektrischen Widerstandes, was auf
einen Phasenübergang zweiter Ordnung deutet. Bei der AFMen Ordnung von Fe
bei TFeN = 145K beobachtet man einen scharfen Peak in der spezifischen Wärme-
kapazität und der Ableitung des elektrischen Widerstandes, was auf einen Pha-
senübergang erster Ordnung deutet. Auch dies befindet sich in Übereinstimmung
mit dem von Kim et el. für BaFe2As2 vorgeschlagenen Szenario [KFK+11]. Somit
ergeben sich deutliche Hinweise auf eine nematische Phase als charakteristisches
Merkmal aller Ausgangsverbindungen der Fe-basierten Supraleiter.
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4 CeFeAs1−xPxO: Komplexes
Wechselspiel von
Ferromagnetismus,
Antiferromagnetismus und
Supraleitung
4.1 Einführung
In diesem Kapitel wird der Einfluss von Phosphor-Dotierung auf die Phasenüber-
gänge von CeFeAsO betrachtet. Die Elemente Arsen und Phosphor sind isoelek-
tronisch, weshalb der Austausch dieser vor allem eine Änderung des Einheits-
zellenvolumens bewirkt und die Ladungsträgerkonzentration dabei nicht direkt
beeinflusst. Mehr noch sind die Randverbindungen CeFeAsO und CeFePO iso-
typisch, kristallisieren also in derselben Raumgruppe bei Besetzung identischer
Wyckoff-Lagen Dies ist Voraussetzung für die Bildung eines Mischkristalls, der
eine monotone Entwicklung der Gitterparameter als Funktion der Konzentration
aufweist. In einem solchen Fall ist die Bezeichnung chemischer Druck durchaus üb-
lich. Man beachte jedoch, dass neben dem Volumeneffekt auch die Bandstruktur
und damit die Ladungsträgerkonzentration verändert werden kann (was natürlich
auch für physikalischen Druck gilt).
Supraleitung tritt in den Eisenpniktiden immer dann auf, wenn die AFMe Ord-
nung des Eisens hinreichend unterdrückt wird. In den quaternären Verbindungen
LaFeAsO und SmFeAsO kann dies durch Ersetzung eines jeden der vier Elemen-
te realisiert werden, wobei sich stets ein ’supraleitender Dom’ über einen weiten
Dotierungsbereich bildet. Das gleiche beobachtet man im Fall von Co- und F-
dotiertem CeFeAsO. Eine Übersicht der maximalen Sprungtemperaturen TSL von
RFeAsO (R = La, Ce, Sm) bei verschiedenen Dotierungen ist in Tab. 4.1 gege-
ben (Für Pr und Nd, die nächsten Nachbarn von Ce, liegen weniger Dotierungs-
ergebnisse als für Sm vor, weshalb letzteres zum Vergleich herangezogen wird).
Supraleitung kann hierbei mit AFMer Ordnung der lokalen Momente des Sel-
tenerdmetalls koexistieren (z.B. in SmFeAsO [RCR+09]). Der Magnetismus der
Lanthanoide ist jedoch für viele Dotierungsserien nicht im Detail untersucht, da
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Tabelle 4.1: Supraleitung in RFeAsO-Systemen (R = La, Ce, Sm)
Legierung TmaxSL Legierung TmaxSL Legierung TmaxSL
La1−xSrxFeAsO?,1 25K Ce1−xXxFeAsO ? Sm1−xThxFeAsO?,8 50K
LaFe1−xCoxAsO2 14K CeFe1−xCoxAsO5 13K SmFe1−xCoxAsO9 15K
LaFeAs1−xPxO3 10K CeFeAs1−xPxO6 FM SmFeAs1−xPxO10 4K
LaFeAsO1−xFx4 26K CeFeAsO1−xFx7 41K SmFeAsO1−xFx11 55K
?) Sr2+ und Th4+ entsprechen einer Loch bzw. einer Elektron-Dotierung, sind
hier also nicht äquivalent. 1 [WMF+08], 2 [SHM+08], 3 [WJT+09],4[KWHH08],
5 [ZBB+10], 6 [LLJ+10], 7 [CLW+08], 8 [ZKW+10], 9 [AVP+09], 10 [LLZ+10],
11 [MTM+09]
häufig die supraleitenden Eigenschaften im Mittelpunkt des Interesses standen.
Auch in den Verbindungen vom Typ AFe2As2 kann Supraleitung durch Dotie-
rung auf jedem Platz induziert werden (zum Beispiel: Ba1−xKxFe2As2 [RTJ08],
BaFe2−xCoxAs2 [SJM+08], BaFe2As2−xPx [JXX+09]). Insbesondere die Substitu-
tion von As durch P führt in allen AFe2As2-Verbindungen zur Ausbildung eines
supraleitenden Grundzustandes mit kritischen Temperaturen bis zu TSL ≈ 30K
(A = Ca [SYT+10], Ba [JXX+09], Sr [SYT+10], Eu [JKRG11]).
Die hier untersuchte Legierungsserie CeFeAs1−xPxO erweist sich als Sonder-
fall, denn anstelle der Supraleitung kommt es zur Ausbildung FMer Ordnung,
die vermutlich von den lokalen Momenten des Cers herrührt. Die Untersuchung
dieses Überganges von AFMer zu FMer Ordnung des Cers ist ein Schwerpunkt
der vorliegenden Arbeit und wird ausführlich in Abs. 4.3 diskutiert. Eine Unter-
suchung polykristalliner CeFeAs1−xPxO Proben von Luo et al. zeigt ebenfalls die
FMe Ordnung, wobei jedoch die Probenqualität keine weit reichenden Schlüsse
zulässt [LLJ+10]. Auch EuFe2As2−xPx zeigt ein komplexes Wechselspiel von AF-
Mer Ordnung, FMer Ordnung und Supraleitung, ähnlich zum hier untersuchten
CeFeAs1−xPxO [JKRG11].
Phosphor-Dotierung von CeFeAsO ist eines der wenigen Beispiele unter einer
Vielzahl von untersuchten Eisenpniktid-Verbindungen, in denen die AFMe Ord-
nung des Eisens unterdrückt wird, aber keine Supraleitung - zumindest nicht in
einem weiten Dotierungsbereich - auftritt. Es finden sich zwar Hinweise auf Su-
praleitung mit TSL = 4K in einem schmalen Homogenitätsbereich von x = 0.30.
Eine weitere Erhöhung der Dotierung führt jedoch nicht zu einer Vergrößerung
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der Sprungtemperatur.
In Abs. 4.2 wird zunächst der Einfluss der P-Dotierung auf die AFMe Ord-
nung des Eisens betrachtet. Im darauf folgenden Abs. 4.3 wird auf die magne-
tische Ordnung des Cers eingegangen, die bei einer Phosphor-Konzentration von
x ≈ 0.30 von AFM zu FM, mit einer Curie-Temperatur von bis zu 8K, umschlägt.
In Abs. 4.4 werden hohe P-Konzentrationen von x ≥ 0.90 betrachtet. Hierbei
ist die magnetische Ordnung des Cers zu tieferen Temperaturen verschoben und
die Verbindungen befinden sich nahe einer FMen Instabilität. Die in den ersten
Abschnitten dieses Kapitels vorgestellten Ergebnisse waren Grundlage für wei-
tergehende Untersuchungen mittels Myon-Spin-Rotation (µSR), XRD bei tiefen
Temperaturen, thermischer Ausdehnung, Kern-Resonanz-Spektroskopie (NMR)
und Elektron-Spin-Resonanz (ESR). Diese wurden von spezialisierten Gruppen
an denselben Proben durchgeführt. Ausgewählte Ergebnisse sind in Abs. 4.5 ge-
zeigt. Eine Zusammenfassung und Diskussion der erhaltenen Ergebnisse wird im
letzten Abschnitt dieses Kapitels gegeben.
4.2 Supraleitung und AFMe Ordnung des Eisens
Die Untersuchung der magnetischen Ordnung von Eisen im Rahmen dieser Ar-
beit basiert auf Messungen des elektrischen Widerstandes. Grund dafür ist die
Abwesenheit von entsprechenden Signaturen in spezifischer Wärme und Magne-
tisierung, da diese von Phononen bzw. dem 4f -Beitrag des Cers dominiert sind.
Der Vergleich der Widerstandsmessungen mit Resultaten aus µSR- und NMR-
Experimenten zeigt jedoch eine gute Übereinstimmung (Abs. 4.5). Es werden zu-
nächst Widerstandsmessungen und deren Ableitungen an Proben mit x = 0.0
bis x = 0.40 diskutiert (Abs. 4.2.1). Die P-Dotierung wirkt hierbei als chemischer
Druck und wird im darauf folgenden Absatz mit hydrostatischem Druck vergli-
chen (Abs. 4.2.2). Anschließend wird noch einmal ausführlich auf die mögliche
Supraleitung bei x = 0.30 eingegangen (Abs. 4.2.3).
4.2.1 Elektrischer Widerstand bei chemischem Druck
Abb. 4.1 zeigt den elektrischen Widerstand ρ(T ) von P-dotiertem CeFeAsO, nor-
malisiert auf den Wert bei Raumtemperatur. Die Messung wurde an einkristalli-
nem Material durchgeführt, wobei der Stromfluss in der Basalebene lag. Die ver-
wendeten Proben haben plättchenförmigen Habitus mit quadratischer bis recht-
eckiger Grundfläche bei typischen Abmessungen von 1mm in ab-Richtung und
einer Dicke von 100µm entlang der c-Achse.
Der Phosphor-Gehalt, angegeben in Prozent, bezieht sich auf die nominelle Ein-
waage, die in guter Übereinstimmung mit der tatsächlichen Konzentration ist (sie-
he Abs. 2.2.5). Wie im vorherigen Kapitel dargelegt, zeigt sich die AFMe Ordnung
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Abbildung 4.1: Elektrischer Widerstand von einkristallinem CeFeAs1−xPxO für
x = 0.0 − 0.40 normiert auf Raumtemperatur. Die Zahlen geben
den nominellen Phosphor-Gehalt in % an. Die Pfeile markieren
die AFMe Ordnungstemperatur des Eisens . Der Stromfluss liegt
parallel zur ab-Ebene.
des Eisens in einer Abnahme des elektrischen Widerstandes mit der Temperatur
bzw. in einer Änderung der Steigung dρ/dT . Offensichtlich vollzieht sich dieser
Phasenübergang in dotierten Proben über einen größeren Temperaturbereich als in
der Mutterverbindung, was vermutlich auf eine durch P-Dotierung induzierte In-
homogenität zurückzuführen ist. Eine deutliche Unterscheidung von struktureller
Verzerrung und magnetischer Ordnung ist, auch in der Ableitung des elektrischen
Widerstandes (siehe Abb. 4.2), nicht mehr möglich. Daher ist die charakteristische
Temperatur des Phasenüberganges als das Minimum in der zweiten Ableitung von
ρ(T ), welches den Punkt der stärksten Krümmung kennzeichnet, definiert und mit
einem Pfeil gekennzeichnet. Dass diese mit der AFMen Ordnung des Eisens korre-
liert ist, zeigt sich u.a. durch die gute Übereinstimmung mit den durch Neutronen-
streuexperimenten an polykristallinem Material bestimmten Néel-Temperaturen
aus Ref. [dlCHL+10]. Die in derselben Veröffentlichung publizierte Untersuchung
der orthorhombischen Verzerrung ergibt, dass die Temperaturdifferenz zwischen
strukturellem und magnetischem Phasenübergang für x ≥ 0.05 auch mittels Neu-
tronenstreuung nicht mehr aufgelöst werden kann.
Neben der Verringerung der Néel-Temperatur führt die zunehmende Phosphor-
Konzentration zu einem Verschwinden des Maximums in ρ(T ) und dem Ausbil-
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den eines weiten Bereiches mit linearer Temperaturabhängigkeit. Diese Effekte
werden auch bei Fluor-Dotierung beobachtet, wobei jedoch bereits ab einer F-
Konzentration von 6% Supraleitung beobachtet wird [CLW+08]. Im Gegensatz
dazu führt Phosphor-Dotierung bei einer Konzentration von x = 0.15 bis 0.27
zu einem etwa konstanten Widerstand für 10K < T < 25K, was typisch für den
Grundzustand einfacher Metalle ist, gefolgt von einer Abnahme bei tieferen Tem-
peraturen, welche durch magnetische Ordnung des Cers hervorgerufen ist (siehe
Abs. 4.3).
Für x = 0.30 nimmt ρ(T ) für T < 25K deutlich ab und sinkt bei T = 4K
sprunghaft auf einen Wert nahe Null (im Folgenden als Nullwiderstand bezeich-
net), was auf das Vorliegen von Supraleitung mit einer kritischen Temperatur von
TSL = 4K in diesem Konzentrationsbereich hindeutet. Bei weiterer Erhöhung des
P-Gehaltes auf x = 0.40 nimmt ρ(T ) für T < 25K ebenfalls deutlich ab, ohne
jedoch Hinweise auf Supraleitung zu zeigen. Im Vergleich zu kleineren Phosphor-
Konzentrationen hinterlässt die magnetische Ordnung des Eisens für x > 0.27 nur
eine schwache Signatur im elektrischen Widerstand, die jedoch auch mit bloßem
Auge noch erkennbar ist.
Berechnet man die Ableitung nach der Temperatur, gezeigt in Abb. 4.2, kann
im Bereich der Eisenordnung ein Maximum beobachtet werden, welches mit zu-
nehmendem x zu tieferen Temperaturen verschoben ist. Die Ableitung wurde mit
den gemessenen Daten durchgeführt ohne hierbei eine Glättung oder Interpolation
vorzunehmen. Für x = 0.15 und 0.22 zeigt sich das Maximum bei T ≈ 88K, wobei
der Punkt der stärksten Krümmung in ρ(T ) (größte negative Steigung in dρ/dT )
für x = 0.22 zu tieferen Temperaturen verschoben ist. Neben dem Maximum ist
für beide Proben bei T ≈ 40K eine zweite Anomalie erkennbar, die Temperatur-
abhängigkeit ist im gesamten Bereich T < 70K sehr ähnlich. Bei x = 0.27 ist das
Maximum in der ersten Ableitung noch deutlich ausgeprägt und zu T = 44K ver-
schoben. Schon eine geringfügige Erhöhung des Phosphor-Gehaltes auf x = 0.30
führt zu einer deutlichen Verkleinerung des Maximums, welches bei T = 38K auf-
tritt. Außerdem erhöht sich der Wert der normierten Ableitung bei T = 20K von
0.1%/K auf 0.4%/K.
Wird der Phosphor-Gehalt weiter erhöht (x = 0.40), so scheint die Position des
Maximums unverändert. Das Gleiche gilt für die zweite Ableitung des, auf Raum-
temperatur normierten, elektrischen Widerstandes, wie im Inset von Abb. 4.2 ge-
zeigt; ein wohldefiniertes Minimum zeigt den Punkt der stärksten Krümmung im
Temperaturverlauf des Widerstandes und liegt für 0.3≤ x ≤ 0.4 bei T = 56(1)K.
Man beachte, dass die für x ≥ 0.30 beobachteten Maxima in der ersten Ab-
leitung bei T = 38K auftreten, der Temperatur, bei der auch Proben mit x =
0.15...0.22 eine deutliche Anomalie aufweisen. Dies kann durch eine Inhomoge-
nität der Phosphor-Konzentration (während der mittlere Wert in guter Überein-
stimmung mit der nominellen Einwaage ist) verursacht sein, zeigt aber auch, dass
es eine untere Schranke für die Ordnungstemperatur zu geben scheint. Ein quan-
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Abbildung 4.2: Ableitung des elektrischen Widerstandes nach der Temperatur ge-
messen an einkristallinem CeFeAs1−xPxO (x = 0.0 − 0.40). (Zur
besseren Vergleichbarkeit ist die Ableitung von x = 0 mit 1/3 mul-
tipliziert.) Der Inset zeigt die zweite Ableitung von ρ nach T . (Zur
besseren Vergleichbarkeit ist die zweite Ableitung von x = 0.27
mit 1/2 multipliziert.)
tenkritisches Szenario wie von de la Cruz et al. vorgeschlagen [dlCHL+10], bei der
die AFMe Ordnung des Eisens kontinuierlich bis zu T = 0 verschoben wird, steht
daher im Widerspruch zu den hier gemachten Beobachtungen.
Die bisher abgebildeten Temperaturabhängigkeiten des elektrischen Widerstan-
des wurden an einkristallinen Proben gemessen, wobei der Stromfluss in der ab-
Ebene gelegen hat. Ebenfalls untersuchte polykristalline Proben zeigen ähnli-
che Eigenschaften. So wird die AFMe Ordnung des Eisens bei derselben Tem-
peratur beobachtet. Abb. 4.3(a) zeigt den auf Raumtemperatur normierten elek-
trischen Widerstand polykristalliner Proben mit Phosphor-Konzentrationen von
x = 0.27, 0.30 und 0.40 als Funktion der Temperatur. Unterschiede zu einkristal-
linen Proben zeigen sich bei T ≈ 30K in Form eines Anstiegs von ρ(T ) beim
Abkühlen für x = 0.27, 0.30. Für x = 0.40 ergaben sich nur geringe Unterschiede
zu den Einkristallen. Grund für die Zunahme von ρ(T ) ist möglicherweise elek-
trischer Transport entlang der kristallographischen c-Achse, der sich signifikant
von dem in der ab-Ebene unterscheiden kann. So zeigen auch Kuprat-Supraleiter
bei j ‖ c einen Anstieg in ρ(T ) vor Übergang in den supraleitenden Zustand,
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Abbildung 4.3: Elektrischer Widerstand aus Messungen an polykristallinen Pro-
ben (Ausnahme: x = 0.22 in Abschnitt b) wurde am Einkristall
gemessen). a) ρ(T ) auf RT normiert. b) Positiver (x = 0.22) und
negativer (x = 0.30, 0.40) Magnetwiderstand bei T < TFeN . c) Ma-
gnetfeldabhängigkeit von ρ(T ) für x = 0.30. d) ρ(H) für x = 0.30
bei T = 1.8K, 5.0K und 10K.
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was bei j ‖ ab nicht zu beobachten ist [VBML99]. Ein halbleitender Widerstand
über Korngrenzen bzw. durch Fremdphasen (Oxidschichten) an den Oberflächen
der Körner kann jedoch ebenso zum beobachteten Verhalten führen (siehe auch
CeFeAsO,3.3.3). Dieser Effekt wäre mit zunehmender Phosphor-Konzentration
schwächer ausgeprägt, da sich hierbei die Kristallinität verbessert (siehe Abs. 2).
Zusätzlich wurde an den Polykristallen der Einfluss eines Magnetfeldes unter-
sucht (Abb. 4.3b-d). In Abb. 4.3b ist der Magnetwiderstand, ∆ρ/ρ = (ρ7T,10T −
ρ0T )/ρ0T , für x = 0.30 (µ0H = 7T) und 0.40 (µ0H = 10T) abgebildet. Für bei-
de Konzentrationen ist erst bei T < 40K, wo auch die Ableitung von ρ(T ) ein
Maximum zeigt (Abb. 4.2), ein negativer Magnetwiderstand zu beobachten. (Aus
technischen Gründen kann der Vergleich von ∆ρ zwischen beiden Konzentrationen
nicht bei gleichen Feldstärken vorgenommen werden. Die Unterschiede bei tiefen
Temperaturen resultieren hauptsächlich hieraus. Ein Vergleich mit kleineren Ma-
gnetfeldern zeigt jedoch, dass das Einsetzen des Effektes bei T = 40K hiervon
unabhängig ist.) Dies gibt einen weiteren Hinweis auf magnetische Ordnung des
Eisens, da auch die undotierte Verbindung CeFeAsO nur in der geordneten Phase
einen signifikanten Magnetwiderstand zeigt. Man beachte jedoch, dass sich das
Vorzeichen für x ≥ 0.30 geändert hat; CeFeAsO zeigt unterhalb von TFeN einen
positiven Magnetwiderstand, was auch für x = 0.22 beobachtet wird. (Für diese
P-Konzentration wurde der Magnetwiderstand nicht an polykristallinem Materi-
al gemessen. Da jedoch undotiertes CeFeAsO auch für polykristallines Material
einen positiven Magnetwiderstand zeigt - nicht abgebildet - ist der Vergleich ge-
rechtfertigt.)
Ein negativer Magnetwiderstand ist häufig bei FMer Ordnung festzustellen (sie-
he z.B. [Pip89, TYT+01]. Da der Vorzeichenwechsel bei derselben Konzentration
auftritt, bei der auch die Cer-Ordnung von AFM zu FM übergeht, sind FMe
Fluktuationen von 3d- und/oder 4f -Elektronen eine mögliche Ursache für das
beobachtete Verhalten.
Das Anlegen eines externen Magnetfeldes unterdrückt die Supraleitung bei x =
0.30 und führt damit zunächst zu einem positiven Magnetwiderstand bei tiefen
Temperaturen, wobei dieser oberhalb von Hc2 wie bei höheren Temperaturen ne-
gativ wird (Abb. 4.3c). Obwohl die polykristalline Probe keinen Nullwiderstand
erreicht, ist die Abnahme von ρ(T ) deutlich größer als beim Übergang in den FM
geordneten Zustand in höher dotierten Proben. So ist die Ableitung dρ/dT nor-
miert auf ρ(T = 10K) für x = 0.30 mit einem Wert von 8%/K vier mal größer für
FM geordnetes x = 0.40 (bei T = 2K).
Abb. 4.3d zeigt den elektrischen Widerstand von x = 0.30 als Funktion des
Magnetfeldes bei T = 1.8K, 5.0K und 10K. Bei der tiefsten Temperatur zeigt sich
eine Zunahme von ρ bis µ0H = 1T, was etwa dem kritischen Feld Hc2 bei dieser
Temperatur entspricht (siehe Abb. 4.6), gefolgt von einer Abnahme bei höheren
Feldern. Im Gegensatz dazu beobachtete man für T = 5K eine schnelle Abnahme
von ρ bis µ0H = 0.2T und eine weitere Verringerung mit kleinerer Steigung für
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µ0H > 0.2T. Bei T = 10K zeigt sich eine gleichförmige Abnahme von ρ über den
gesamten Feldbereich.
Zusammenfassend beobachtet man bei x ∼= 0.30 magnetische Ordnung von Eisen
mit TFeN = 40K, die bei weiterer Erhöhung von x nicht zu tieferen Temperaturen
verschoben wird, verbunden mit einem Vorzeichenwechsel des Magnetwiderstandes
von positiv zu negativ und dem Auftreten von Nullwiderstand bei TSL = 4K.
4.2.2 Elektrischer Widerstand bei hydrostatischem Druck
Der Einfluss von hydrostatischem Druck auf die Temperaturabhängigkeit des elek-
trischen Widerstandes von CeFeAs0.78P0.22O, normiert auf Raumtemperatur, ist
in Abb. 4.4 dargestellt. Die Messungen wurden von M. Nicklas am Max-Planck-
Institut für Chemische Physik fester Stoffe (MPI CPfS) durchgeführt. Hierzu wur-
de eine Piston-Zylinder-Zelle mit Silikonöl als Druckmedium benutzt. Der Druck
in der Zelle wurde über die Druckabhängigkeit der supraleitenden Sprungtem-
peratur von Blei bestimmt. Es wurde an einer einkristallinen Probe mit j ‖ ab
gemessen.
Bei p = 0.05GPa nimmt ρ(T ) beim Abkühlen von Raumtemperatur auf T =
125K zunächst zu, gefolgt von einer Abnahme bei tieferen Temperaturen. Die
AFMe Ordnung des Eisens, definiert über den Punkt der stärksten Krümmung
(Minimum in der zweiten Ableitung nach der Temperatur), liegt bei TFeN = 101K.
Die Analogie von Druck und P-Dotierung (Abb. 4.1) ist offensichtlich: mit zu-
nehmendem Druck beobachtet man folgende Veränderungen:
a) TFeN schiebt zunächst zu tieferen Temperaturen,
b) es bildet sich ein Bereich mit linearer Temperaturabhängigkeit von ρ(T ) aus
(T > 100K),
c) die Anomalie bei TFeN wird schwächer (für p > 1.89GPa), verschiebt sich aber
nicht weiter zu tiefen Temperaturen; bei P = 2.33GPa ist sie fast nicht mehr
erkennbar (rechter Inset),
d) der Widerstand bei T = 20K steigt, bis ein kritischer Druck von pc ≈ 1.9GPa
erreicht ist, und nimmt bei weiterer Erhöhung von p wieder ab (linker Inset).
Der einzig signifikante Unterschied zur P-Dotierung ist die Abwesenheit von Su-
praleitung. Des Weiteren beobachtet man bis p = 2.05GPa ein Maximum in ρ(T )
bei TFeN , wohingegen bei P-Dotierung für TFeN < 100K kein Anstieg von ρ(T ) beim
Abkühlen zu erkennen ist. Auch der Vorzeichenwechsel des Magnetwiderstandes
konnte beobachtet werden, wurde aber nicht bis zu hinreichend hohen Tempe-
raturen gemessen, weshalb der Zusammenhang mit TFeN nicht analysiert werden
kann.
Externer Druck beeinflusst auch die magnetische Ordnung des Ce. Mit zu-
nehmendem p schiebt TCeN zu etwas höheren Temperaturen (siehe linker Inset
in Abb. 4.4). Es ergibt sich für CeFeAs0.78P0.22O eine Druckabhängigkeit der Ord-
nungstemperatur von dTCeN /dp = 0.8(2)KGPa−1. Ein ähnlicher Wert von dTCeN /dp
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Abbildung 4.4: ρ(T ) bei hydrostatischem Druck. TFeN schiebt bei zunehmendem
Druck zu tieferen Temperaturen. Im linken Inset ist eine leichte
Erhöhung von TCeN bei kleinen Drücken erkennbar. Die Ableitung
dρ/dT zeigt einen deutlichen Peak (rechter Inset), der mit zuneh-
mendem Druck schmaler wird, bei gleichzeitiger Verschiebung des
Maximums zu tieferen Temperaturen.
= 0.9KGPa−1 wurde auch für (polykristallines) undotiertes CeFeAsO ermittelt
[ZBH+11]. Dies zeigt einen lediglich geringen Einfluss kleiner P-Konzentrationen
x < 0.27 auf die AFMe Ordnung des Ce, was auch in Messungen der Magnetisie-
rung deutlich wird (siehe Abs. 4.3.1).
Eine unterschiedliche Wirkung von chemischem und physikalischem Druck in
Eisenarsenid-Verbindungen wurde von Johrendt und Mitarbeitern für P-dotiertes
BaFe2As2 mittels hoch-aufgelöster Röntgendiffraktometrie aufgezeigt [RHJ10]. Da-
bei konnte bei zunehmender Phosphor-Konzentration eine Verkürzung der Fe-As
Bindung, aber eine vom P-Gehalt unabhängige Fe-P Bindung beobachtet wer-
den, was sich im unterschiedlichen z-Parametern von As und P niederschlägt.
Dies bedeutet eine leichte zusätzliche Veränderung von kristallographischer und
elektronischer Struktur. Ob dies auch für P-dotiertes CeFeAsO gilt, und evtl. der
Grund für die Abwesenheit von Supraleitung unter Druck ist, muss durch weitere
Untersuchungen (z.B. Einkristalldiffraktometrie) geklärt werden, was jedoch den
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Abbildung 4.5: Reproduzierbarkeit des Nullwiderstandes für x = 0.30 im Gegen-
satz zu Normalleitung für x = 0.15 und x = 0.40. Der elektrische
Widerstand für x = 0.30 ist für jeweils zwei Proben aus zwei Züch-
tungen gezeigt (Züchtung 1: s1 und s2, Züchtung 2: s3 und s4).
Für x = 0.15 und x = 0.40 ist durch jeweils zwei Proben Normal-
leitung gezeigt.
Rahmen dieser Arbeit übersteigen würde.
4.2.3 Supraleitung bei x ∼= 0.30
Der elektrische Widerstand zeigt nur bei einer Phosphor-Konzentration von et-
wa 30% eine sprunghafte Abnahme gefolgt von einem Wert nahe Null und damit
einen Hinweis auf Supraleitung bei T = 4K. Diese Beobachtung allein ist kein
Beweis für die intrinsische Natur der Supraleitung, konnte jedoch bei Untersu-
chung weiterer Proben reproduziert werden. Eine Auswahl dieser Messungen ist
in Abb. 4.5 gezeigt. So zeigen 5 von 6 untersuchten einkristallinen Proben mit
nomineller P-Konzentration von x = 0.30 Nullwiderstand bei einer Sprungtem-
peratur von TSL = 4K. Die einzige nicht-supraleitende Probe zeigt Signaturen,
die sehr ähnlich zu den bei x = 0.40 beobachteten sind und hat daher vermutlich
einen höheren Phosphor-Gehalt, was auch durch EDX-Messungen bestätigt wird.
Eine polykristalline Probe, die in Form eines kalt-gepressten Pellets gemessen
wurde, zeigt eine deutliche Abnahme von ρ(T ) bei T = 4K (Abb. 4.3a). Im Gegen-
satz dazu, zeigen alle gemessenen Proben der undotierten Verbindungen CeFeAsO
(6 Proben) und CeFePO (10 Proben) sowie dotierte Proben mit x 6= 0.3 (18 Pro-
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Abbildung 4.6: ρ(T ) bei verschiedenen Magnetfeldern H. Bei µ0H = 2T ist kei-
ne Supraleitung mehr zu erkennen. Die Feldabhängigkeit von TSL,
definiert über 90% von ρNL, für H ‖ c und H ⊥ c ist in Form ei-
nes Phasendiagrammes im Inset gezeigt (die durchgezogenen Lini-
en beschreiben den theoretischen Verlauf im Werthamer-Helfand-
Hohenberg-Modell).
ben) keine Hinweise auf Supraleitung. Einzige Ausnahme hierbei bilden zwei Pro-
ben mit Phosphor-Konzentrationen nahe x = 0.30: eine polykristalline Probe mit
x = 0.27 zeigt eine deutliche Abnahme von ρ(T ) bei T = 4K (Abb. 4.3a - ρ(T )
sinkt schneller als bei magnetischer Ordnung) und ein Einkristall mit einer no-
minellen Konzentration von x = 0.35 zeigt Nullwiderstand bei TSL = 4K. Daher
ist das Vorhandensein einer Fremdphase, insbesondere des Flux-Mittels Zinn, als
Ursache für den beobachteten Nullwiderstand sehr unwahrscheinlich, denn dies
sollte weniger von x abhängig sein. Eine Fremdphase mit einer Stöchiometrie von
XAs2yPy mit X = {Ce, Fe, O, Sn, Al}, von der man erwarten könnte, dass sie
sich hauptsächlich in den Proben mit x = 0.30 bildet, kann nicht gänzlich ausge-
schlossen werden, wurde aber weder in Röntgenpulverdiffraktogrammen noch bei
REM- oder EDX-Untersuchungen beobachtet.
Die Magnetfeldabhängigkeit von ρ(T ) im Bereich des supraleitenden Übergan-
ges ist in Abb. 4.6 für H ‖ c gezeigt. Durch die paarbrechende Wirkung des Ma-
gnetfeldes wird TSL zu tieferen Temperaturen verschoben. Bei µ0H = 0.1T ist
ρ(T ) nahezu unverändert, was elementares Sn (Hc = 400Oe) als Ursache des
Nullwiderstandes ausschließt. Auch eine Sn-Legierung, die ein deutlich höheres
Hc aufweisen kann, ist als unwahrscheinlich anzusehen, wie in Abs. 4.3.4 erläutert
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wird. Bei µ0H = 1T ist das Einsetzen der Supraleitung bei T = 3K zu beob-
achten. Für µ0H ≥ 2T zeigt sich keine sprunghafte Veränderung des elektrischen
Widerstandes im untersuchten Temperaturbereich (T > 1.8K).
Die Anisotropie des kritischen Feldes Hc2 ist im Inset von Abb. 4.6 dargestellt.
Hierzu wurde TSL definiert als Temperatur, bei der ρ(T ) einen Wert von 90%
des Widerstandes im normal-leitenden Zustand, ρNL, besitzt. Das externe Ma-
gnetfeld ist entweder parallel oder senkrecht zur ausgezeichneten c-Achse ange-
legt. Verglichen mit anderen Eisen-basierten Supraleitern [MPB+10] ist die beob-
achtete Anisotropie von Hc2 recht klein. Der im Werthamer-Helfand-Hohenberg-
Modell [WHH66] berechnete Verlauf von Bc2 als Funktion der Temperatur ist für
beide Feldrichtungen als durchgezogene Linie im Inset von Abb. 4.6 gezeigt (Nä-
herung: Bc2 = µ0Hc2). Verwendete Parameter für H ‖ c: α = 2, λSO = 0.5 und
für H ⊥ c: α = 2.5, λSO = 0.5 (α = ’Maki’-Parameter, λ = Spin-Flip-Parameter).
Da sich der Einfluss von λSO erst bei tiefen Temperaturen (T < 0.5TSL) deutlich
auswirkt, für den jedoch keine experimentellen Daten vorliegen, ist der angegebe-
ne Wert als grobe Abschätzung zu verstehen. Auch α ist mit einem großen Fehler
behaftet, es kann jedoch für beide Feldrichtungen eine untere Schranke von α ≈ 2
angenommen werden. Aufgrund der erwähnten Unsicherheiten soll der theoreti-
sche Verlauf Bc2(T ) an dieser Stelle nicht weiter diskutiert werden.
Um zu klären, ob der beobachtete Nullwiderstand von CeFeAs1−xPxO tatsäch-
lich Bulk-Supraleitung zeigt, kann auch die kritische Stromdichte jc betrachtet
werden. Diese weist für viele Supraleiter typische Werte von 109 Acm−2 auf. Für
die hier untersuchten Proben zeigte sich schon bei Stromdichten von 7A cm−2
und T = 1.8K eine Vergrößerung des Widerstandes bzw. eine Verschiebung von
TSL zu tieferen Temperaturen. Dies ist jedoch vermutlich durch ein Aufheizen der
Probe durch Dissipation an den Stromkontakten hervorgerufen und schließt Bulk-
Supraleitung nicht grundsätzlich aus. Ein direkter Nachweis durch Anomalien in
spezifischer Wärme und magnetischer Suszeptibilität ist nicht gelungen. Erstere ist
im Bereich von TSL vollständig durch die magnetische Ordnung des Ce dominiert.
Die Nutzung der zweiten Methode ist ebenfalls durch die simultan auftretende
FMe Ordnung erschwert, welche zu internen Feldern deutlich größer als Bc1 und
damit zu einer Unterdrückung der Meißner-Phase führen können (siehe Abs. 4.3).
Alle Proben mit Nullwiderstand zeigen im elektrischen Widerstand Signaturen,
die auf magnetische Ordnung des Eisens bei T ≈ 40K deuten. Dies wird durch
NMR- und µSR-Messungen bestätigt, in denen magnetische Ordnung im gleichen
Temperaturbereich für x = 0.30 beobachtet wurde (siehe 4.5).
4.3 Supraleitung und FMe Ordnung des Cers
Schwerpunkt in diesem Abschnitt ist zunächst der Übergang von AFMer zu FMer
Ordnung des Cers. Es werden Magnetisierungs-Messungen diskutiert (Abs. 4.3.1)
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Abbildung 4.7: Magnetische Suszeptibilität, χ = M/H, von polykristallinem
CeFeAs1−xPxO bei µ0H = 1.0T und µ0H = 5.0T (man beachte
die vergrößerte Skala der Ordinate in der unteren Reihe). Die aus-
geprägte Feldabhängigkeit für x > 0.22 deutet auf FMe Ordnung.
wobei im Anschluss noch einmal ausführlich auf einkristalline Proben mit x = 0.30
eingegangen wird (Abs. 4.3.2). In den darauf folgenden Abschnitten wird die spezi-
fische Wärmekapazität (4.3.3) und der elektrische Widerstand betrachtet (4.3.4).
4.3.1 Magnetisierung
In diesem Abschnitt werden die magnetischen Eigenschaften des Cers untersucht,
dessen Ordnung das Tieftemperaturverhalten dominiert und dessen lokales Mo-
ment bei höheren Temperaturen die Magnetisierung in Form eines Curie-Weiss-
Verhaltens bestimmt. Der Einfluss der Phosphor-Dotierung auf magnetische Sus-
zeptibilität und Magnetisierung wird zunächst anhand polykristalliner Proben ge-
zeigt.
Magnetisierungsmessungen an polykristallinem Material wurden für alle unter-
suchten Phosphor-Konzentrationen x = 0.05...0.90 durchgeführt. In Abb. 4.7 ist
die magnetische Suszeptibilität, χ = M/H, als Funktion der Temperatur für ex-
terne Felder von µ0H = 1T und 5T gezeigt. Für T > 20K ist keine signifikante
Feldabhängigkeit zu erkennen. Das zeigt die Abwesenheit eines größeren Anteils
FMer Fremdphasen mit TC > 20K, was für eisenhaltige Systeme nicht trivial ist.
Für x ≤ 0.22 zeigt sich bei µ0H = 1T eine Abnahme von χ(T ) unterhalb von
T = 4K, deren Einsetzen bei µ0H = 5T zu tieferen Temperaturen verschoben ist.
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Diese typischen Signaturen AFMer Ordnung wurden für reines CeFeAsO bereits in
Abs. 3.2.2 diskutiert und verändern sich bei kleiner Phosphor-Konzentration nur
geringfügig. Das ändert sich schlagartig für x = 0.30: eine ausgeprägte Feldabhän-
gigkeit von χ(T ), mit größeren Werten bei kleinerem externen Magnetfeld, deutet
auf ferromagnetische Ordnung. In der unteren Reihe von Abb. 4.7 ist eine weitere
Zunahme dieses Effektes für x = 0.35 und x = 0.40 zu erkennen (die Ordinate in
der unteren Reihe ist um einen Faktor 4 vergrößert). Bei hohen P-Konzentrationen
(x = 0.9, 1.0) verringert sich die Feldabhängigkeit wieder.
Die aus Suszeptibilitätsmessungen gewonnen Werte für die Weiss-Temperatur
ΘW , das effektive Moment µeff , die Feldabhängigkeit χ1T/χ5T (bei T = 2K) und
die Curie-Temperatur T ′C sind in Abb. 4.8a-d als Funktion von x dargestellt. Das
effektive magnetischen Moment µeff und die Weiss-Temperatur ΘW wurden aus
χ−1(T )-Messungen im Temperaturbereich von T = 100− 250K bestimmt, wobei
korrigierte Werte (siehe Abs. 2.1.2) aus µ0H = 1T und 5T Messungen verwendet
wurden.
Alle untersuchten Proben zeigen bei hohen Temperaturen ein Curie-Weiss-Ver-
halten mit effektiven Momenten von µeff = 2.3 − 3.2µB und negativen Weiss-
Temperaturen ΘW = -70K bis -20K. Eine einfache Abhängigkeit von der P-Kon-
zentration ist nicht zu erkennen (Abb. 4.8a,b). Die negativen ΘW -Werte sind auf
den Einfluss des Kristallfeldes zurückzuführen (siehe CeFeAsO in Abs. 3.2.2). Im
Vergleich zum effektiven Moment eines freien Ce3+ Ions (2.54µB) ist peff für
x ≤ 0.40 leicht erhöht, was durch einen Beitrag des Eisens bedingt sein kann.
(Anmerkung: für x = 0.70 konnten keine verlässlichen Werte für ΘW und µeff er-
mittelt werden, da die Separation FMer Nebenphasen bei Herstellung dieser Probe
noch nicht ausgereift war - siehe Abs. 2.1.2. Die in Bildabschnitt c) und d) ange-
gebenen Werte sind hiervon jedoch unbeeinflusst, da sie bei tiefen Temperaturen
gewonnen wurden.)
Die Feldabhängigkeit von χ zeigt bei T = 2K für x ≤ 0.22 Werte von χ1T/χ5T <
1, gefolgt von einem sprunghaften Anstieg auf χ1T/χ5T = 4 für x ≥ 0.30 und einer
erneuten Abnahme für x > 0.40 (Abb. 4.8c). Dies zeigt einen abrupten Übergang
von AFMer zu FMer Ordnung gefolgt von der sukzessiven Abnahme der ferroma-
gnetischen Kopplung, was auch in der Ableitung von χ · T nach T sichtbar wird.
Deren Temperaturverlauf ist exemplarisch für x = 0.40 im Inset von Abb. 4.8d
gezeigt und weist bei der Übergangstemperatur ein Minimum auf, das auch zur
Definition von TC verwendet werden kann (ursprünglich für AFMe Ordnung vor-
geschlagen [Fis62]). Für die hier untersuchte Legierungsserie CeFeAs1−xPxO zeigt
sich jedoch eine Abweichung der somit ermittelten Ordnungstemperaturen T ′C ,
gezeigt im Hauptteil von Abb. 4.8d, zu Curie-Temperaturen, die aus Messungen
der spezifischen Wärme bestimmt wurden. So wurde für x = 0.90 ein T ′C = 7.5K
ermittelt, wohingegen die spezifische Wärmekapazität ein Maximum in C/T bei
T = 2.7K zeigt (Polykristall, Abs. 4.4.2). Für kleinere x ist der Unterschied ge-
ringer (siehe Phasendiagramm in Abb. 4.30). Eine genaue Definition von TC ist
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Abbildung 4.8: Aus χ(T ) = M/H Messungen polykristalliner Proben gewonne-
ne Werte: a) der Weiss-Temperatur ΘW , b) des effektiven Mo-
mentes µeff , c) der Feldabhängigkeit χ1T/χ5T und d) der Curie-
Temperatur T ′C . Die inverse Suszeptibilität χ−1 ist exemplarisch
für x = 0.40 im Inset von Abb.(a) gezeigt. ΘW und µeff wurden
im Bereich T = 100 − 250K bestimmt. T ′C ist durch das Mini-
mum von d(χT )/dT bei H = 100Oe definiert wie am Beispiel von
x = 0.40 im Inset von Abb.(d) gezeigt.
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Abbildung 4.9: Magnetisierung von polykristallinem CeFeAs1−xPxO in Abhängig-
keit des Magnetfeldes bei T = 2.0K. Der Inset zeigt einen für
kleine H vergrößerten Bereich.
durch die Komplexität der magnetischen Ordnung mit einem Wechselspiel von
FMer und AFMer Ordnung erschwert (siehe nächster Abschnitt). Deshalb sind
die Absolutwerte von T ′C nur qualitativ zu betrachten.
Das Hauptmerkmal von FM geordneten Systemen ist eine spontane Magnetisie-
rung, die, im geordneten Zustand, zu einer Hysterese-Schleife inM(H)-Messungen
führt. Diese wurde für x ≥ 0.30 beobachtet wie im Inset von Abb. 4.9 am Beispiel
von x = 0.40 gezeigt (T = 2K). Im Gegensatz dazu findet sich im direkten
Vergleich weder für CeFeAs0.78P0.22O noch für CeFePO eine Hysterese-Schleife
(siehe Kap. 5 für CeFePO). Der Hauptteil von Abb. 4.9 zeigt M(H) für verschie-
dene Phosphor-Konzentrationen bei Feldstärken von −5T< µ0H < +5T und
T = 2K (der Pfeil weist in Richtung steigender P-Konzentration). Für x ≤ 0.22
ist eine reversible lineare Feldabhängigkeit zu erkennen, wie sie den Erwartungen
für ein AFM System entspricht. Für x = 0.30 nimmt die Krümmung bei kleinen
Feldstärken zu. Ab x = 0.35 beobachtet man bis µ0H ≈ 1T ein schnelles Anstei-
gen der Magnetisierung auf M ≈ 1µB/Ce gefolgt von einer langsamen Zunahme
bei weiterer Vergrößerung der Feldstärke. Bei hohen Phosphor-Konzentrationen
(x = 0.9, 1.0) ist sowohl der Anstieg bei kleinen Feldern als auch die Magneti-
sierung bei µ0H = 5T verringert, was auf eine Abnahme der ferromagnetischen
Kopplung schließen lässt, wie schon aus χ(T )-Messungen (siehe oben) gefolgert
wurde.
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Abbildung 4.10: Magnetische Suszeptibilität von einkristallinem CeFeAs0.70P0.30O
bei H ‖ c (rot) und H ⊥ c (schwarz). Der Inset zeigt die inverse
Suszeptibilität für beide Feldrichtungen.
4.3.2 Magnetisierung einkristalliner Proben (x = 0.30)
Um die Anisotropie der Magnetisierung zu untersuchen, wurden Einkristalle mit
x = 0.30 für H ‖ c und H ⊥ c gemessen. Die magnetische Suszeptibilität zeigt
ein ’easy-plane’ Verhalten, wie es auch für CeFeAsO beobachtet wird (Abb. 4.10).
Der Absolutwert von χab bei tiefen Temperaturen ist jedoch um das 6-fache, der
von χc um das 15-fache größer als bei undotiertem CeFeAsO (µ0H = 1.0T).
Die starke Feldabhängigkeit, mit größerem χ bei kleinerem H, die für H ‖ c
stärker ausgeprägt ist, zeigt bereits ferromagnetische Korrelationen. Die inverse
Suszeptibilität ist im Inset von Abb. 4.10 abgebildet. χ−1ab weist über den gesamten
Temperaturbereich einen nahezu linearen Verlauf auf. Das effektive Moment bei
T > 100K ergibt sich zu µabeff−hoheT = 2.7(1)µB bei einer Weiss-Temperatur von
ΘabW−hoheT = −10(2)K. Bei tiefen Temperaturen (20K < T < 50K) findet man
ein leicht verringertes µabeff−tiefT = 2.64(5)µB und eine positive Weiss-Temperatur
von ΘabW−tiefT = 3.8(5)K, was ebenfalls auf das Vorhandensein ferromagnetischer
Korrelationen deutet.
Für χ−1c ist das effektive Moment entlang der c-Achse mit µceff−hoheT = 3.4(2)µB
größer als in der ab-Ebene und damit auch deutlich über dem Wert eines freien
Ce3+ Ions (µeff = 2.54µB). Dies kann ein Kristallfeld-Effekt sein, hervorgeru-
fen durch den Einfluss der P-Dotierung auf den Mischungswinkel α: der Anstieg
d(1/χ)/dT nimmt mit steigendem α ab und führt so zu einem größeren effekti-
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Tabelle 4.2: Effektives magnetisches Moment und Weiss-Temperatur von
CeFeAs0.70P0.30O
H ⊥ c H ‖ c Polykristall Temperaturbereich
µeff (µB)
2.64(5) 1.1(1) 2.5(2) 20K < T < 50K
2.7(1) 3.4(2) 3.0(2) 100K < T < 250K
ΘW (K)
3.8(5) 4.3(5) -8(4) 20K < T < 50K
-10(2) -573(150) -50(25) 100K < T < 250K
ven Moment. Ein Beitrag des Eisens zum effektiven Moment, wie auch für un-
dotiertes CeFeAsO vorgeschlagen (Abs. 3.2.2), ist ebenfalls ein möglicher Grund
für dieses Verhalten. Eine Korrektur um den zwischen LaFeAsO und LaFePO
interpolierten Wert ist jedoch für die P-dotierten Proben willkürlich, da der Bei-
trag von LaFePO starken Probenabhängigkeiten unterliegt [MRW+08] und der
Eisenbeitrag nicht zwangsläufig einer einfache Linearkombination der undotier-
ten Verbindungen folgt. Die Abschätzung des führenden Kristallfeldparameters
mit Glg. 3.2 ergibt einen Wert von B02 = 59K, was ähnlich dem Ergebnis für
reines CeFeAsO (B02 = 62K, siehe Abs. 3.2.2) ist. Eine Übersicht der, aus Sus-
zeptibilitätsmessungen erhaltenen, effektiven Momente und Weiss-Temperaturen
ist in Tab. 4.2 gegeben. Auffällig sind die positiven (ferromagnetischen) Weiss-
Temperaturen einkristalliner Proben bei tiefen Temperaturen. Die beobachteten
negativen Werte der polykristallinen Proben resultieren vermutlich aus geringfügig
kleineren Phosphor-Konzentrationen und zeigen die Sensitivität der magnetischen
Ordnung auf kleinste Konzentrationsunterschiede.
Die Richtungsabhängigkeit der Magnetisierung ermöglicht erste Aussagen zum
Kristallfeld-Schema und zur Anisotropie der Austauschwechselwirkung. Die Ana-
lyse und experimentelle Durchführung ist bei Ferromagneten recht einfach, da
diese schon bei kleinen Magnetfeldern ihre Sättigungsmagnetisierung erreichen.
Dies gilt auch für CeFeAs0.70P0.30O, dessen Magnetisierung in Abb. 4.11 für H ‖ c
und H ‖ ab gezeigt ist und eine ausgeprägte Anisotropie erkennen lässt (T = 2K).
Für H ‖ c steigt die Magnetisierung bei kleinem Feld schnell an. Oberhalb von
µ0H = 0.2T ist nur eine geringe Zunahme erkennbar, deren Anstieg bei µ0H =
1.0T nochmals abnimmt und durch eine leichte Verkippung der Probe hervorgeru-
fen sein kann. In der vergrößerten Darstellung (Inset in Abb. 4.11) ist die spontane
Magnetisierung deutlich zu erkennen. Die Hysterese-Schleife, mit einem Koerzi-
tivfeld von µ0H = 0.035T und einer Sättigungsmagnetisierung von 0.4µB/Ce, ist
bei Erhöhung der Temperatur auf T = 10K nicht mehr vorhanden.
Für H ⊥ c beobachtet man bis µ0H = 0.8T eine ungefähr lineare Zunahme
der Magnetisierung mit einem Anstieg von ≈ 1µB/T. Oberhalb von µ0H = 1T
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Abbildung 4.11: M(H) von einkristallinem CeFeAs0.70P0.30O bei T = 2.0K für
H ‖ c (rot) und H ⊥ c (schwarz). Zum Vergleich ist M(H) von
undotiertem CeFeAsO für H ‖ c (blau) gezeigt. Der Inset zeigt
eine vergrößerte Darstellung bei kleinerem H und lässt deutlich
eine spontane Magnetisierung für H ‖ c erkennen.
steigtM nur langsam und erreicht bei µ0H = 5T einen Wert von 1.27µB/Ce. Wie
für CeFeAsO zeigt sich auch hier ein ’easy-plane’ Verhalten, obwohl die spontane
Magnetisierung entlang der c-Achse zeigt. Hierfür ist die unterschiedliche Ani-
sotropie von Kristallfeld und Austauschwechselwirkung verantwortlich. So führt
das Kristallfeld zu einer höheren Sättigungsmagnetisierung entlang der ab-Ebene,
wohingegen die Austauschwechselwirkung für die c-Komponente des Cer-Moments
am größten ist und die Richtung des spontanen Momentes festlegt. Die beobachte-
ten Sättigungsmagnetisierungen von µc ≈ 0.4µB/Ce (H ‖ c) und µab ≈ 1.3µB/Ce
(H ⊥ c) sind in guter Übereinstimmung mit den Erwartungswerten für einen
Γ6 Kristallfeld-Grundzustand (µzsat = 0.43µB/Ce und µ
xy
sat = 1.29µB/Ce). Für
einen Γ7 Kristallfeld-Grundzustand ergibt sich eine maximale Sättigungsmagne-
tisierung von µxysat = 0.96µB/Ce, was deutlich unter dem experimentellen Wert
liegt. (µxy ist maximal bei einem Mischungswinkel von α = 1/
√
2 und somit
µxysat = 1/2
√
5gzµB = 0.96µB. Siehe auch Abs. 3.2.2 und 3.4.1.) Das Kristallfeld
-Schema bzw. die Art des Grundzustandsdubletts ist somit unabhängig von der
Phosphor-Konzentration und mit großer Wahrscheinlichkeit nicht für den Über-
gang zu FMer Ordnung verantwortlich.
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Abbildung 4.12: χ(T ) bei ’zero-field cooled’ - (ZFC) und ’field cooled’ - (FC) Mes-
sungen für H = ±3,±5 und ±10Oe. Bei H ‖ c (oberer Be-
reich) sind drei Phasenübergänge zu erkennen: FMe Ordnung bei
T = 8.5K gefolgt von AFMer Ordnung bei T = 6.2K und erneu-
te FMe Ordnung bei T = 4.0K. Bei H ⊥ c (unterer Bereich) ist
erst bei T = 4K ein Maximum (ZFC) bzw. eine Veränderung des
Anstiegs (FC) erkennbar.
Des Weiteren legt es die gute Übereinstimmung mit den Erwartungswerten ei-
nes Γ6 Kristallfeld-Grundzustandes nahe, dass es die lokalen Momente des Ce3+
sind, die ferromagnetisch ordnen und Eisen vermutlich keinen signifikanten Anteil
hieran hat. Das Erreichen der Sättigungsmagnetisierung von µc = 0.4µB und der
Vergleich mitM(H) des undotierten CeFeAsO (blaue Linie in Abb. 4.11), das sich
wiederum nur wenig von CeFeAs0.78P0.22O unterscheidet und selbst bei µ0H = 5T
nur einen Wert von 0.09µB/Ce erreicht, zeigt auch, dass ein Großteil der Probe
FM ordnet. Eine starke Inhomogenität der Phosphor-Konzentration, mit einem
signifikantem Anteil mit x ≈ 0.22, d.h. im AFM geordneten Bereich, ist daher
unwahrscheinlich.
Somit finden sich FMe Ordnung und gleichzeitig deutliche Hinweise auf Su-
praleitung (Abs. 4.2.3) im Konzentrationsbereich um x = 0.30 - genauer: in ein
und denselben, einkristallinen Proben. Um diese, eigentlich unvereinbaren Phä-
nomene, näher zu untersuchen, wurden weitere Messungen von χ(T ) bei kleinen
Feldstärken von H = 3− 25Oe durchgeführt. Da das remanente Feld eines supra-
leitenden Magneten ebenfalls in dieser Größenordnung liegt, wurde dieses zuerst
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mit einer Gauss-Sonde ausgemessen und durch Anlegen eines entgegengesetzten
Feldes kompensiert. Dieses betrug +10Oe bei H ‖ c und +1Oe bei H ⊥ c. Das
für die eigentliche Messung vorgesehene Feld wurde diesem Wert überlagert. Um
zu prüfen, ob das remanente Magnetfeld tatsächlich kompensiert wurde, sind die
χ(T )-Messungen bei positivem und negativem Feld durchgeführt, d.h. das vorge-
sehene Feld wurde dem Kompensationsfeld addiert bzw. subtrahiert. Es sei ange-
merkt, dass das verwendete Gerät MPMS 5.5 T der Firma Quantum Design nicht
über die Option verfügt, den supraleitenden Magneten zu heizen und somit kurz-
zeitig in normal-leitenden Zustand zu versetzen, was ebenfalls zum Eliminieren
eines remanenten Feldes genutzt werden kann.
Die Ergebnisse der Messungen mit H = ±3, ±5 und ±10Oe bei H ‖ c (oben)
und H ⊥ c (unten) sind in Abb. 4.12 gezeigt. Die magnetische Suszeptibilität ist
in Form von χ = M/ |H| angegeben, wobei die Werte im jeweils unteren Bildab-
schnitt zu negativen, die im oberen Bildabschnitt zu positiven externen Feldern
gehören. Die Spiegel-Symmetrie bezüglich χ = 0 zeigt die erfolgreiche, nahezu
vollständige Kompensation des remanenten Feldes. Die verbleibende geringfügige
Asymmetrie ist durch ein remanentes Feld von deutlich weniger als 1 Oe hervorge-
rufen. Alle Messungen wurden im Aufwärmen durchgeführt. Rote, offene Symbole
zeigen Messwerte, bei denen zuerst im Nullfeld (genauer: im Kompensationsfeld)
abgekühlt wurde (’zero-field cooled’ - ZFC), die schwarzen, geschlossenen Symbole
zeigen Messwerte, bei denen mit angelegtem Magnetfeld abgekühlt wurde (’field
cooled’ - FC).
χc steigt unterhalb von T = 20K nur leicht an und erreicht bei T = 10K
einen Wert von ≈ 1.5 · 10−6 m3mol−1. (Die Messwerte bei T > 10K liegen für
H ‖ c im Bereich des Messfehlers.) Zwischen T = 8.5K und T = 6.5K steigt die
Suszeptibilität um das 13fache auf χc = 23 · 10−6 m3mol−1, was auf FMe Ordnung
deutet. Unterhalb von T = 6.3K nimmt χc jedoch innerhalb von 0.5K um mehr
als 50% ab, was auf AFMe Ordnung schließen lässt Bis hierhin unterscheiden
sich ZFC- und FC-Messungen nicht. Bei tieferen Temperaturen ist χc-FC jedoch
stets größer als in der entsprechenden ZFC-Messung und steigt zunächst in beiden
Fällen langsam an. Bei T = 4.0K ist eine abrupte Zunahme zu erkennen, gefolgt
von einem ungefähr konstanten χc unterhalb von T = 3K bei FC-Messungen. Im
ZFC-Fall nimmt χc bei T < 3K erneut deutlich ab und erreicht bei T = 2K einen
Wert nahe Null.
Dagegen steigt χab unterhalb von T = 20K kontinuierlich an und weist erst bei
T = 4K eine Anomalie auf. Bei dieser Temperatur zeigt χab-ZFC ein Maximum
und χab-FC eine Verringerung des Anstiegs. Der kleine Unterschied von ZFC- und
FC-Messungen entwickelt sich unterhalb von T = 7.5K.
χ ist bezüglich aller erwähnten Effekte nahezu unabhängig von der magnetischen
Feldstärke H, was auch für größere Felder von H ≈ 25Oe gilt (nicht abgebildet).
Dies entspricht nicht den Erwartungen für einen einfachen Ferromagneten, für
den ein kleineres H zu einem größeren χ = M/H führen sollte. Die magnetische
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Suszeptibilität von Ferromagneten ist jedoch bei kleinen Feldern durch Wandver-
schiebungen (der Domänenwände) und Drehprozesse (der Momente) bestimmt,
was dazu führen kann, dass die mittlere Magnetisierung proportional zum Feld
ist und damit χ feldunabhängig wird. Im Allgemeinen gilt für die Magnetisie-
rung der Neukurve bei kleinen Feldern M(H) = χAH + αH2 (χA− Anfangs-
suszeptibilität, α− Rayleigh-Konstante), was sogar zu einem Maximum von χ
führen kann [Kne62]. Eine quantitative Beschreibung der hier beobachteten Feld-
unabhängigkeit der Suszeptibilität ist im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich,
da die Analyse durch den Einfluss von Entmagnetisierungsfaktoren und Proben-
qualität (z.B. Einfluss der Fehlstellenkonzentration auf die Beweglichkeit von Do-
mänenwänden) zu komplex ist. Es kann lediglich die Aussage getroffen werden,
dass das effektive Magnetfeld für H ‖ c kleiner als das externe Feld ist, da das
Magnetfeld in diesem Fall senkrecht zur großen Oberfläche der plättchenförmi-
gen Einkristalle steht und somit der Entmagnetisierungsfaktor einen signifikanten
Einfluss haben sollte.
Zunächst soll noch einmal auf den Unterschied von ZFC- und FC-Messungen
eingegangen werden. Dieser kann sowohl durch Supraleitung als auch durch Ferro-
magnetismus hervorgerufen sein. So führt eine ZFC-Messung in einem Supraleiter
häufig zu einer größeren negativen Suszeptibilität als im FC-Fall, da bei letzterem
die Magnetisierung nicht vollständig aus der Probe verdrängt werden kann, weil
magnetische Flussschläuche an Fehlstellen ’hängenbleiben’. Nur eine supraleitende
Probe, die eine geringe Defektdichte aufweist, kann, vorausgesetzt es giltH < Hc1,
in einer FC-Messung ein vollständig diamagnetisches Signal von χ = −1 erreichen.
Ein Ferromagnet sollte bei Abwesenheit eines externen Magnetfeldes auch un-
terhalb der Curie-Temperatur TC eine Gesamtmagnetisierung von Null haben,
da sich die entgegengesetzt gerichteten Magnetisierungen der Weissschen-Bezirke
aufheben. Bei FC-Messungen eines Ferromagneten dagegen werden die Domänen
beim Abkühlen unter TC derart gebildet, dass Bereiche mit M ‖ H größer als
solche mit antiparalleler Ausrichtung sind. Bei ZFC-Messungen, bei denen das ex-
terne Feld nicht ausreicht, um die, beim Abkühlen unterhalb von TC gebildeten,
Domänenwände zu bewegen, kann die Suszeptibilität der eines Antiferromagneten
entsprechen. Erst bei Annäherung an TC nimmt χ-ZFC zu, was durch thermisch
angeregtes Umklappen der Domänen hervorgerufen ist. Ein solches Szenario deckt
sich im Wesentlichen mit dem hier gezeigten Verlauf von χc(T ). Ein Beweis für
das Auftreten von Supraleitung, wie sie durch Widerstandsmessungen nahegelegt
wird, konnte nicht erbracht werden. Allerdings führt eine lineare Extrapolation
von χ-ZFC zu T = 0 zu negativen Werten, was weitere Untersuchungen bei tie-
fen Temperaturen nahelegt. Außerdem sei erwähnt, dass der Unterschied zwischen
ZFC- und FC-Messungen etwa 40 · 10−6m3mol−1 beträgt, was gerade einem Wert
von χ = −1 entspricht und einem komplexen Wechselspiel von Supraleitung und
Ferromagnetismus entspringen könnte. Des Weiteren zeigen Experimente an UCo-
Ge die Möglichkeit der Abwesenheit eines Meißner-Effekts in einem FMen Supra-
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Abbildung 4.13: χ(T ) bei H ‖ c und C(T ) gemessen an demselben Einkristall.
χ(T ) lässt drei Phasenübergänge erkennen: FMe Ordnung bei
T = 8.5K, AFMe Ordnung bei T = 6.2K und FMe Ordnung bei
T = 4.0K. Diese resultieren in der breiten Anomalie in C(T ),
welche sich signifikant von der λ-Typ Anomalie bei AFMer Ord-
nung des Cers in undotiertem CeFeAsO unterscheidet.
leiter [DOB+10].
Abb. 4.13 zeigt χc(T ) bei H = 5Oe zusammen mit der spezifischen Wärme,
die an derselben Probe gemessen wurde. Die Phasenübergänge, welche sowohl in
ZFC- als auch in FC-Messungen in χ(T ) beobachtet werden, sind auch in der
spezifischen Wärmekapazität C(T ) sichtbar (Abb. 4.13): bei T = 8.5K ist eine
Änderung der Steigung dC(T )/dT zu beobachten, gefolgt von einem Maximum
bei T = 6.2K und einer starken Abnahme bei T = 4.0K. Der direkte Vergleich
mit χ(T ) zeigt sehr deutlich, dass die Breite des Peaks in der spezifischen Wärme
aus einer komplexen magnetischen Ordnung und nicht aus Inhomogenitäten oder
Phasenseparation resultiert. Dies gilt aller Voraussicht nach auch für Proben mit
größerer Phosphor-Konzentration, deren spezifische Wärmekapazität an polykris-
tallinen Proben gemessen wurde und im nächsten Abschnitt (Abs. 4.3.3) diskutiert
wird.
Die χ(T )-Messungen bei kleinen Magnetfeldern haben eine weitere Untersu-
chung der Temperaturabhängigkeit von M(H) motiviert. In Abb. 4.14 ist M(H)
bei T = 2.0K, 5.0K und 10.0K vergleichend dargestellt (H ‖ c). Bei T = 2.0K
ist eine ausgeprägte spontane Magnetisierung erkennbar, wie schon in Abb. 4.11
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Abbildung 4.14: M(H) von CeFeAs0.7P0.3O für H ‖ c. Die spontane Magnetisie-
rung bei T = 2.0K geht bei T = 5.0K in eine Hysterese bei
endlichem Feld über. Bei T = 10K ist keine Anomalie zu beob-
achten, was FMe Fremdphasen mit höheren Ordnungstempera-
turen ausschließt.
gezeigt. Bei T = 5.0K bildet sich erst bei endlichem Feld von µ0H > 0.01T eine
Hysterese aus, was im Einklang mit der Suszeptibilität bei entsprechend kleineren
MagnetfeldernH ist. Der Anstieg der Magnetisierung bei kleinemH ist, verglichen
mit der Messung bei tieferen Temperaturen, deutlich verringert. CeFeAs0.70P0.30O
ordnet demnach bei T = 6.2K zunächst antiferromagnetisch. Bei T = 10K ist
keine Hysterese oder sonstige Anomalie in M(H) erkennbar. Dieses eindeutige
Verhalten von M(H) bei den verschiedenen Temperaturen ist ein weiteres Zei-
chen für die hervorragende Qualität der verwendeten Proben.
4.3.3 Spezifische Wärmekapazität
Die spezifische Wärmekapazität von CeFeAs1−xPxO wurde an polykristallinen
Proben gemessen, die zuvor bei einem Druck von 50 kPa zu Pellets gepresst wor-
den waren. Um den 4f -Anteil zu berechnen, wurde die spezifische Wärmekapazität
von LaFeAs1−xPxO abgezogen, welche durch Interpolation zwischen den Referenz-
verbindungen LaFeAsO [DZX+08] und LaFePO [MRW+08] bestimmt wurde. Der
4f -Beitrag des Cers dominiert den Tieftemperaturbereich - zum Vergleich sei-
en die viel kleineren Werte von LaFeAsO und LaFePO bei T = 5K angeführt:
C = 59mJmol−1K−1 [DZX+08] und C = 73mJmol−1K−1 [MRW+08].
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Abbildung 4.15: 4f -Anteil der spezifischen Wärmekapazität von CeFeAs1−xPxO.
Der Übergang von einem AFMen zu einem FMen Grundzustand
bei x ≥ 0.30 führt zur Herausbildung einer Schulter in C4f (T ), die
sich mit zunehmendem x zu einem Maximum herausbildet. Der
Inset zeigt die magnetische Entropie, berechnet durch Integration
von C4f/T .
Das Ergebnis ist in Abb. 4.15 für x = 0.15−0.70 gezeigt und lässt eine deutliche
x-Abhängigkeit erkennen. Für x = 0.22 zeigt sich bei der AFMen Ordnung des
Cers ein Peak in C(T ) bei TCeN = 3.7K. Eine Vergrößerung von x resultiert in
einer Abnahme dieses Peaks bei gleichzeitiger Herausbildung einer Schulter, die
sich für x > 0.35 zu einem Maximum entwickelt. Bei T ≈ 20K unterscheiden
sich die Werte für C4f deutlich, was jedoch überwiegend durch den Fehler beim
Abzug des Phononenanteils bedingt ist. So beträgt der 4f -Anteil der kleinsten
gemessenen Probe in diesem Temperaturbereich nur 2.7% vom Gesamtwert der
spezifischen Wärme von Probenhalter, Wärmeleitpaste und Probe.
Der Inset von Abb. 4.15 zeigt die Entropie S4f , die durch Integration von C4f/T
berechnet wurde. Mit zunehmendem x wird Entropie zu höheren Temperaturen
verschoben. Bei T ≈ 20K nähert sich S4f einemWert von Rln2. Dies gibt nach den
Magnetisierungsmessungen einen weiteren Hinweis auf magnetische Ordnung eines
Dublett-Zustandes und damit auf einen dominanten Γ6-Kristallfeld Grundzustand,
der unabhängig vom Phosphor-Gehalt ist.
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Abbildung 4.16: C4f von polykristallinem CeFeAs1−xPxO für x = 0.30 (geschlos-
sene Symbole) und x = 0.40 (offene Symbole) bei verschiede-
nen Magnetfeldern. Die deutlich unterschiedliche Feldabhängig-
keit dieser Bulk-sensitiven Messung belegt den Übergang von
AFMer zu FMer Ordnung des Cers bei leichter Zunahme des
P-Gehalts.
Die Anomalie in C(T ) der polykristallinen Proben mit x = 0.35 zeigt große
Ähnlichkeit zum Verhalten eines Einkristalls mit x = 0.30 (Abb. 4.15). Für diesen
zeigen χ(T )-Messungen, dass die Breite des Peaks in C(T ) aus einer Abfolge sepa-
rater, magnetischer Phasenübergänge resultiert. Für den untersuchten Einkristall
mit x = 0.30 tritt demnach FMe Ordnung bei T = 8.5K auf, gefolgt von AFMer
Ordnung bei T = 6.2K und erneuter FMer Ordnung bei T = 4.0K (Abs. 4.3.2).
Dieselbe Abfolge von Phasenübergängen könnte auch für 0.30 < x ≤ 0.70 auftre-
ten, mit dem Unterschied, dass die Verteilung der Entropie vom Phosphor-Gehalt
abhängt: bei höherer P-Konzentration (x ≈ 0.70) wird hierbei bereits bei Tem-
peraturen von T ≈ 8K etwa 50% der Entropie des Grundzustandsdubletts durch
magnetische Ordnung freigegeben. Bei kleineren P-Konzentrationen (x ≈ 0.30) ist
bei diesen Temperaturen erst 25% der Entropie des Dubletts freigegeben und ein
größerer Teil zu tieferen Temperaturen verschoben.
Das Auftreten des breiten Peaks mit zwei Anomalien in C4f (T ) für x = 0.30
bis x = 0.70 schien zunächst auf eine Phasenseparation hinzuweisen, bei der ein
Teil der Probe AFM, der andere FM ordnet. Hierbei sollte ersteres für den Teil
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mit x < 0.30 gelten und zu einem x-unabhängigen TCeN = 4K führen, das zum
kleiner werdenden Maximum in C4f gehört. Entsprechend gehört die Anomalie
bei höherer Temperatur zu TC . Diese Interpretation, welche eine beträchtliche
Inhomogenität der P-Konzentration impliziert, steht jedoch im Widerspruch zu
M(H)-Messungen an Einkristallen, die FMe Ordnung der gesamten Probe zeigen,
wobei jedoch diese Einkristalle ebenfalls einen breiten Peak in C(T ) aufweisen
(siehe Abs. 4.3.2).
Abb. 4.16 zeigt die Magnetfeldabhängigkeit der spezifischen Wärmekapazität
für x = 0.30 und x = 0.40. Die polykristalline Probe mit x = 0.30 liegt an der
Grenze zu FMer Ordnung (siehe χ(T ) und M(H)) in Abs. 4.3.1) und zeigt in
C(T ) bei angelegtem Magnetfeld eine leichte Verschiebung des Peaks zu tieferen
Temperaturen, wobei sich aber im Feld bereits eine leichte Schulter bei T ≈ 7K
herausbildet. Im Gegensatz dazu beobachtet man für x = 0.40 eine Verschiebung
von TC mit Feld zu höheren Temperaturen, wie es den Erwartungen für ein FMes
System entspricht. Für größere Felder geht der Peak bei TC in eine Schottky-
Anomalie über, was ebenfalls für ein FMes System zu erwarten ist. Die Grenze
zwischen FMer Ordnung (scharfe Anomalie in C(T )) und feldpolarisiertem Zu-
stand (Schottky-Anomalie) kann jedoch nicht eindeutig gezogen werden.
4.3.4 Elektrischer Widerstand
Der Übergang in einen FMen Zustand führt, ebenso wie inM(H)-Kurven, auch im
elektrischen Widerstand zur Ausbildung von Hysterese-Schleifen in ρ(H)-Messun-
gen bei T < TC . Dies konnte für x = 0.40 an einkristallinen Proben beobachtet
werden (blaue Kreise, Abb. 4.17a), während die AFM ordnende Probe mit x =
0.27 keine Hysterese erkennen lässt (schwarze Vierecke). Hierbei war H ‖ c und
j ‖ ab bei T = 1.8K. Bei µ0H = 0.1T sinkt ρ(H) im FMen Fall sprunghaft
um 46%. Eine weitere Erhöhung der Feldstärke lässt ρ(H) für x = 0.40 nahezu
unverändert, während für x = 0.27 eine lineare Abnahme zu erkennen ist, die
bei µ0H = 6T einen Wert von 16% erreicht (Abb. 4.17b). Auch dies ist in völliger
Analogie zuM(H)-Messungen, die eine schnelle Sättigung der Magnetisierung bei
FMer und eine lineare Zunahme selbiger bei AFMer Ordnung zeigen. Im Gegensatz
zu undotiertem CeFeAsO zeigt jedoch die Probe mit x = 0.27 eine Abnahme von
ρ(H) für steigendes H (für µ0H > 0.3T), was vermutlich auf stärkere Spin-Flip-
Streuung auf Grund von Unordnung zurückzuführen ist. Der enorme Unterschied
im Magnetwiderstand zwischen dem FMen System bei x = 0.40 und dem AFMen
System bei x = 0.27 ist bemerkenswert!
Abb. 4.17c zeigt ρ(H) von x = 0.40 für kleine Magnetfeldstärken bei T = 1.8K
(blau) und T = 10K (orange für zunehmendes, grün für abnehmendesH). Im Rah-
men der Messgenauigkeit ist bei T = 10K, also oberhalb der Curie-Temperatur,
keine Hysterese beobachtbar. Bei T = 1.8K ist das Verhalten jedoch sehr komplex.
Bei genauer Betrachtung von ρ(H) ist, ausgehend von H = 0, bei kleinen Feldstär-
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Abbildung 4.17: Elektrischer Widerstand von einkristallinem CeFeAs1−xPxO in
Abhängigkeit von H. a) bei T = 1.8K zeigt sich für x = 0.40
(FM) eine Hysterese während für x = 0.27 (AFM) im Rahmen der
Messgenauigkeit kein entsprechender Effekt erkennbar ist. b) Bei
FMer Ordnung sättigt ρ(H) bei kleinem H während bei AFMer
Ordnung eine lineare Abnahme auftritt. c) Bei T = 10K ist in
ρ(H) keine Anomalie erkennbar.
ken zunächst eine lineare Zunahme um 2% zu erkennen. Bei µ0H = 0.02T folgt
eine sprunghafte Zunahme und weitere Erhöhung auf 5%, danach nimmt ρ(H) mit
rasch zunehmender Steigung ab. Wird H anschließend wieder verringert, nähert
sich ρ(H) kontinuierlich dem ursprünglichen Wert von ρ(H = 0), mit Ausnahme
eines kleinen, lokalen Maximums bei µ0H = 0.03T. Da dies dem kritischen Feld
für Supraleitung von elementarem Zinn entspricht, könnte diese Signatur, die sich
mit umgekehrtem Vorzeichen auch beim Erhöhen der Feldstärke zeigt, auf eine
geringfügige Verunreinigung der Probe durch Zinn-Einschlüsse hinweisen.
Aus dieser Beobachtung lässt sich ein weiterer indirekter Hinweis auf die in-
trinsische Natur der Supraleitung bei x = 0.30 finden. Sie impliziert, dass die
Zinn-Verunreinigungen aus elementarem Zinn bestehen, da die gemessene kriti-
sche Feldstärke dem Literatur-Wert entspricht. Die im Rahmen dieser Arbeit un-
tersuchten Proben mit x = 0.30, welche Nullwiderstand zeigen, haben deutlich
höhere kritische Felder von µ0Hc2 = 1.5T bei T = 1.8K (siehe Abb. 4.6). Hieraus
allein kann Zinn als Ursache des Nullwiderstandes in den x = 0.30 Proben nicht
ausgeschlossen werden, da eine Zulegierung von Fremdatomen zum Übergang von
einem Typ-I zu einem Typ-II Supraleiter führen kann, wobei dann Hc2 >> Hc
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Abbildung 4.18: Magnetische Suszeptibilität χ = M/H von einkristallinem
CeFeAs0.10P0.90O bei H ‖ c (rot) und H ⊥ c (schwarz). Der
Inset zeigt die inverse Suszeptibilität für beide Feldrichtungen.
möglich ist [Sos11]. Da jedoch Zinn-Einschlüsse, wenn sie denn vorkommen, bei
x = 0.40 als Typ-I Supraleiter mit µ0Hc = 0.03T auftreten, scheint es unwahr-
scheinlich, dass sich bei etwas kleineren P-Konzentrationen von x = 0.30 eine
Zinnlegierung mit Typ-II Supraleitung bildet und zum beobachteten Nullwider-
stand und deutlich höherem Hc2 = 1.5T führt.
4.4 Quantenkritikalität nahe einer FMen Instabilität
(x = 0.90)
Schwerpunkt in diesem Kapitel ist die magnetische Ordnung des Ce bei hohen
P-Konzentrationen, die im Vergleich zum Bereich x = 0.40 − 0.70 zu tieferen
Temperaturen verschoben ist. Ein Vergleich von Polykristall und Einkristall zeigt
einen erheblichen Einfluss der Kristallinität bzw. der Stöchiometrie auf die physi-
kalischen Eigenschaften.
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Tabelle 4.3: Effektives magnetisches Moment und Weiss-Temperatur von
CeFeAs0.10P0.90O
H ⊥ c H ‖ c Polykristall Temperaturbereich
µeff (µB)
2.23(5) 1.2(1) 2.22(5) 20K < T < 50K
2.46(5) 2.7(1) 2.55(5) 100K < T < 250K
ΘW (K)
-1.1(1) -5(1) -1.1(1) 20K < T < 50K
-20(1) -325(40) -30(3) 100K < T < 250K
4.4.1 Magnetisierung
Die magnetische Suszeptibilität wurde sowohl an polykristallinem Material als
auch an Einkristallen für H ‖ c und H ⊥ c gemessen und zeigt ein ’easy-plane’
Verhalten, wie es für die gesamte Legierungsserie beobachtet wird (Abb. 4.18).
Die inverse Suszeptibilität ist im Inset von Abb. 4.18 gezeigt. χ−1ab zeigt über den
gesamten Temperaturbereich einen nahezu linearen Verlauf. Das effektive Moment
bei T > 100K ergibt sich zu µabeff−hoheT = 2.46(5)µB bei einer Weiss-Temperatur
von ΘabW−hoheT = −20(1)K. Bei tiefen Temperaturen (20K < T < 50K) findet
man ein nur leicht verringertes µabeff−tiefT = 2.23(5)µB und eine negative Weiss-
Temperatur von ΘabW−tiefT = −1.1(1)K.
Für H ‖ c ergibt sich µceff−hoheT = 2.7(1)µB, was etwas größer als der Wert
für freies Ce3+ ist und ΘcW−hoheT = −325(40)K (T > 100K). Bei tiefen Tempe-
raturen ist das effektive Moment von µceff−tiefT = 1.2(2)µB deutlich verringert
und ΘcW−tiefT = −5(1)K. Die Abschätzung des führenden Kristallfeldparameters
mit Glg. 3.2 ergibt B02 = 30K, was kleiner als der Wert von reinem CeFeAsO
(B02 = 62K, siehe Abs. 3.2.2), aber etwas größer als die für CeFePO erhaltenen
Werte (B02 = 14K und 26K, siehe Abs. 5.2.1) ist. Eine Übersicht von µeff und
ΘW sowie ein Vergleich mit Ergebnissen, die an polykristallinen Proben gewonnen
wurden, wird in Tab. 4.3 gegeben.
Hierbei zeigt sich kein Unterschied zwischen Einkristall und Polykristall, welche
aus ein und derselben Züchtung stammen, der nicht durch die Anisotropie der
Magnetisierung und deren Mittelung erklärt werden kann.
Im Gegensatz dazu unterscheiden sich beide Proben signifikant in der Magnet-
feldabhängigkeitM(H) bei tiefen Temperaturen: die in Abb. 4.19a gezeigten Mes-
sungen von M(H) folgen für H ⊥ c dem Verlauf einer Brillouin-Funktion ohne
Hinweise auf magnetische Ordnung - insbesondere keine Hysterese (T = 2K). Bei
hohen Feldern sättigt die Magnetisierung, wobei für µ0H = 5T ein Wert von
0.9µB/Cer erreicht wird. Ist das Magnetfeld entlang der c-Achse angelegt, wird
für kleine Felder bis µ0H = 0.3T ein linearer Verlauf beobachtet, gefolgt von ei-
ner Vergrößerung des Anstiegs und einem Abknicken bei µ0H = 1T. Die weitere
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Abbildung 4.19: Magnetisierung von CeFeAs0.10P0.90O. a) Anisotropie von M(H)
bei T = 2K. Bei H ‖ c zeigt sich eine Hysterese bei endlichem
Feld (Inset). b) M(H) einer polykristallinen Proben: spontane
Magnetisierung bei T = 2K ist bei T = 0.5K noch stärker
ausgeprägt. Bei T = 5K zeigt sich eine schwach ausgeprägte
Magnetfeld-induzierte Hysterese. c) M(H) für H ‖ c bei kleinem
H: erst bei H > 0.1T ist eine Hysterese zu erkennen.
Vergrößerung von H resultiert in einer nur geringen Zunahme von M und einem
Wert von 0.4µB/Cer bei µ0H = 5T. Zwischen µ0H = 0.3T und 1.0T ist eine
deutliche Hysterese zu erkennen (siehe Inset Abb. 4.19a). Für H ‖ c konnte bei
T = 2.0K nur eine sehr kleine, für H ⊥ c gar keine spontane Magnetisierung bei
H = 0 gefunden werden (siehe Abb. 4.19c).
Im Gegensatz dazu zeigt polykristallines Material eine Hysterese bei T = 2K,
welche sich bei tieferer Temperatur (T = 0.5K) weiter öffnet (Abb. 4.19b).
Bei T = 5K deutet sich eine Magnetfeld-induzierte Hysterese an, die jedoch
sehr viel schwächer ausgeprägt ist als im Einkristall (für H ‖ c) und vom großen
Beitrag der Magnetisierung mitH ⊥ c überlagert ist. Bei T = 10K ist, im Rahmen
der Messgenauigkeit, keine spontane Magnetisierung erkennbar, was eine Fremd-
phase mit höherem TC als Ursache des Ferromagnetismus ausschließt. Der direkte
Vergleich mit einem Einkristall lässt einen deutlich anderen Verlauf von M(H)
erkennen (Abb. 4.19c, die Messung wurde an einem zweiten Einkristall mit H ‖ c
durchgeführt und zeigt die sehr gute Reproduzierbarkeit des Ergebnisses). Obwohl
alle untersuchten Proben aus derselben Züchtung stammen, zeigen sie offenbar un-
terschiedliche Grundzustände, wobei FMe Ordnung im Falle des Polykristalls und
AFMe Ordnung für die Einkristalle beobachtet wird. Das die beobachteten Un-
terschiede intrinsischer Natur sind, zeigen Messungen der spezifischen Wärme, die
im nächsten Abschnitt diskutiert werden.
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Abbildung 4.20: 4f -Anteil der spezifischen Wärmekapazität zweier
CeFeAs0.10P0.90O Proben aus derselben Züchtung. a) Ver-
gleich von Poly- und Einkristall. b) Darstellung C4f/T . c)
Magnetische Entropie berechnet durch Integration von C4f/T .
4.4.2 Spezifische Wärmekapazität
Abb. 4.20a zeigt den 4f -Anteil der spezifischen Wärme C4f (T ) eines Einkristalls
und eines Polykristalls, beide aus derselben Züchtung, mit nominellem Phosphor-
Anteil von 90%. Für den Einkristall zeigt C4f (T ) einen asymmetrischen Peak mit
einem Maximum bei T = 2.6K und einer Schulter bei T = 4K. Im Falle des Poly-
kristalls erkennt man eine etwas breitere Anomalie, die ein Maximum bei T = 4K
aufweist. Für diese Probe kann ebenfalls neben dem Maximum eine Schulter be-
obachtet werden, welche aber auf der Tieftemperaturflanke sitzt. Deren Position
stimmt mit dem Maximum von C4f (T ) des Einkristalls überein. Dies ist auch
in der Darstellung C4f (T )/T zu erkennen (Abb. 4.20b). Die Ordnungstempera-
tur, definiert als Maximum in C4f (T )/T , ergibt sich zu TCeC = 2.7K (FM) für
den Polykristall und TCeN = 2.3K (AFM) für den Einkristall. Die Entropie, be-
rechnet durch Integration von C4f (T )/T , erreicht bei T = 10K ungefähr 70%
von Rln2 (Abb. 4.20c). Ein etwas höherer Phosphor-Gehalt des Einkristalls ist die
wahrscheinlichste Ursache für die Verschiebung des Maximums in C4f zu tieferen
Temperaturen und die Abwesenheit einer spontanen Magnetisierung inM(H), im
Gegensatz zur FMen Ordnung des Polykristalls.
Der linke Bereich von Abb. 4.21 zeigt C4f (T ) des Einkristalls (oben) und des Po-
lykristalls (unten) bei Anlegen eines externen Magnetfeldes von µ0H = 0, 1, 2und
4T. Bei der Messung des Einkristalls war H ‖ c. Beide Proben zeigen eine ähnliche
Feldabhängigkeit des Maximums in C4f (T ), das mit zunehmender Feldstärke zu
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Abbildung 4.21: Magnetfeldabhängigkeit von C4f . Oberer Bereich: Einkristall.
Unterer Bereich: Polykristall. In C4f (jeweils linke Seite) ver-
schiebt sich das Maximum kontinuierlich zu höheren Tempera-
turen. In der Darstellung C4f/T (jeweils rechte Seite) erkennt
man bei µ0H ≈ 1T zunächst eine Verschiebung des Maximums
zu tieferen Temperaturen.
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Abbildung 4.22: Spezifische Wärmekapazität von CeFeAs0.10P0.90O bei niedrigen
(a) und hohen (b) Magnetfeldern. a) Der Peak in C/T wird bei
Anlegen eines Magnetfeldes µ0H < 2T (H ‖ c) zu tieferen Tem-
peraturen verschoben. b) C/T des Polykristalls bei µ0H = 10T
und theoretischer Verlauf bei Annahme eines Schottky-Modells
(dicke, schwarze Linie) und eines Schotte-Schotte-Models mit
∆ = 0...4K (dünne, schwarze Linien, der Pfeil zeigt ansteigendes
∆).
höheren Temperaturen verschoben wird. Die Verschiebung des Schwerpunktes des
Peaks ist jedoch für den Polykristall bei gleichem Feld um ungefähr 40% höher
als für den Einkristall. Dies steht im Einklang mit dem beobachteten ’easy-plane’
Verhalten der Magnetisierung (siehe Abs. 4.4.1) und resultiert aus einem kleineren
effektiven Moment entlang der c-Achse und/oder einer stärkeren Austauschwech-
selwirkung in dieser Richtung.
Der rechte Bereich von Abb. 4.21 zeigt die spezifische Wärme in einer Darstel-
lung C4f/T . Für µ0H = 1T ist das Maximum und der Schwerpunkt des Peaks für
Einkristall (oben) und Polykristall (unten) zu tieferen Temperaturen verschoben.
Gleichzeitig nimmt C4f/T auch bei höheren Temperaturen (5K< T < 10K) zu.
Bei angelegtem Magnetfeld von µ0H = 1T wird also etwas Entropie sowohl zu
tieferen als auch zu höheren Temperaturen verschoben. Bei Erhöhung der Feld-
stärke auf µ0H = 2T und µ0H = 4T verschiebt sich die gesamte Anomalie zu
höheren Temperaturen und wird zu einer Schottky-Anomalie.
Eine sorgfältige Messung von C(T ) bei kleinen Magnetfeldern zeigt, dass TN ,
definiert als Maximum in C4f/T , für µ0H = 0.5T zu tieferen Temperaturen
verschoben ist, ohne das sich die Form des Peaks signifikant verändert (H ‖ c,
Abb. 4.22a). Der Einkristall zeigt bei µ0H ≥ 0.9T eine weitere Anomalie in C4f/T :
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bei TMM = 2.8K nimmt der Anstieg zu tieferen Temperaturen hin plötzlich ab
(Abb. 4.22a). Dies zeigt vmtl. den feldinduzierten Übergang in einen Zustand mit
ferromagnetischer Ausrichtung, daM(H) Messungen bei T = 2K für µ0H = 1.0T
in den gesättigten Bereich übergehen und eine Hysterese bei endlichem Feld aus-
bilden (Abb. 4.19, bei T = 4K ist hingegen keinerlei Hinweis auf eine Hysterese
in M(H) zu beobachten - Messung nicht abgebildet). Unterhalb von TMM = 2.8K
steigt C/T weiter an, bis bei T ≈ 1.4K eine schnelle Abnahme zu beobachten
ist, was aus einer vollständigen Ausrichtung der Momente entlang der c-Achse
resultieren kann.
Abb. 4.22b zeigt die spezifische Wärme von polykristallinem CeFeAs0.1P0.9O
bei µ0H = 10T. Die magnetische Ordnung ist dabei zu Gunsten einer Schottky-
Anomalie unterdrückt. Diese ist durch die 3d − 4f Hybridisierung beeinflusst,
was zur Abschätzung der Kondo-Energie verwendet werden soll (analog zur Ana-
lyse von CeFeAsO, siehe Abs. 3.4.2). Eine Schottky-Anomalie für eine Zeeman-
Aufspaltung von ∆Z = 13.3K ist als schwarze Linie (fett) eingezeichnet. Hierbei
wurde ∆Z = 2 g µB 1/2B, mit g = 1/3gz+2/3gxy, und B = µ0H angenommen und
die Erwartungswerte der anisotropen g-Faktoren im Γ6 Kristallfeld-Grundzustand
eingesetzt (gz = 0.86 und gxy = 2.56). Das B-Feld ist offensichtlich zu klein um die
Position des Maximums korrekt zu beschreiben. Nimmt man ein etwas größeres
effektives Feld von Beff = 16T an, welches durch FMe Korrelationen hervorgeru-
fen sein kann, wird die Peaklage besser beschrieben (schwarze Linie mit ∆ = 0).
Ausgehend von Beff = 16T, wird der Einfluss der 3d − 4f Hybridisierung nun
im Schotte-Schotte-Modell berechnet (siehe Abs. 3.4.2): die sukzessive Erhöhung
der Energielücke ∆, die ein Maß für die Kondo-Temperatur ist, führt zu einer
besseren Übereinstimmung mit den experimentellen Daten bis ∆ ≈ 4K (dünne,
schwarze Linien, ∆ = 0 entspricht hierbei einer gewöhnlichen Schottky-Anomalie).
Die verbleibende Abweichung kann aus der zu stark simplifizierten Mittelung für
polykristallines Material resultieren. So kann die Stärke der 3d−4f Hybridisierung
- und damit auch der Einfluss auf die Schottky-Anomalie in C(T ) - sehr anisotrop
sein, wie mittels winkelaufgelöster Photoelektronenspektroskopie an CeFePO ge-
zeigt wurde [HJL+10]. Auch wenn die Abweichungen der Vorhersagen des Schotte-
Schotte-Modells zu den gemessenen Daten beträchtlich sind, legt der Vergleich mit
CeFeAsO eine stärkere 3d− 4f Hybridisierung für CeFeAs0.10P0.90O nahe, wie es
aus dem Volumeneffekt auch zu erwarten ist. Eine strenge, quantitative Aussage
ist jedoch nicht möglich.
4.4.3 Elektrischer Widerstand
Der elektrische Widerstand wurde an einkristallinem (j ‖ ab) und polykristalli-
nem CeFeAs0.10P0.90O (kalt gepresstes Pellet) gemessen. Beide Proben zeigen die
gleiche Temperaturabhängigkeit, obwohl der Absolutwert des Polykristall 33mal
größer ist und bei Raumtemperatur etwa ρ = 10mΩcm beträgt. Das Restwider-
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Abbildung 4.23: Elektrischer Widerstand ρ(T ) von ein- und polykristallinem
CeFeAs0.10P0.90O. a) Nach linearer T -Abhängigkeit bei hohen
Temperaturen folgt eine stärkere Abnahme bei T < 20K, die
das Einsetzen kohärenter Kondo-Streuung anzeigt. b) ρ(T ) als
Funktion von T 2. c) Magnetwiderstand bei T = 2K.
standsverhältnis ist mit 3.7 für den Einkristall und 2.5 für den Polykristall recht
niedrig, was zumindest teilweise durch eine recht hohe Defektdichte verursacht ist,
die aus den bereits beschriebenen Problemen bei der Kristallzüchtung resultiert.
Für T > 100K steigt ρ(T ) linear an, wie es den Erwartungen für ein metalli-
sches System entspricht. Eine kleine Anomalie bei T = 220K (Einkristall) und
T = 260K (Polykristall) wurde bei einer zweiten Messung nicht mehr beobach-
tet und ist vermutlich auf eine Veränderung der Strom- oder Spannungskontakte
zurückzuführen, die eine, sich von der Probe unterscheidende, thermische Ausdeh-
nung besitzen.
Unterhalb von T = 25K nimmt ρ(T ) deutlich ab, was auf das Einsetzen resonan-
ter Kondo-Streuung hindeutet. In der magnetisch geordneten Phase (T < 3K) ist
eine etwa quadratische Temperaturabhängigkeit zu erkennen (Abb. 4.23b), welche
aus Quasiteilchen-Quasiteilchen-Streuung resultieren kann. Bei T = 2K zeigt sich
für die polykristalline Probe, wie bei allen untersuchten CeFeAs1−xPxO Proben
mit FMem Grundzustand, ein negativer Magnetwiderstand, der bei µ0H = 14T
einen Wert von (ρB − ρ0)/ρ0 = −11% erreicht. Die magnetische Ordnung bei
TC = 2.7K (Maximum in C4f (T )/T ) ist in ρ(T ) mit bloßem Auge nicht erkennbar
(Abb. 4.24a, ρ(T ) ist normiert auf Raumtemperatur). Die in Abb. 4.24b darge-
stellte Ableitung von ρ(T ) nach der Temperatur zeigt jedoch einen Peak, des-
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Abbildung 4.24: Magnetfeldabhängigkeit des elektrischen Widerstandes von poly-
kristallinem CeFeAs0.10P0.90O. a) Auch bei T = 20K ist ein signi-
fikanter Magnetwiderstand vorhanden. b) Die Ableitung dρ/dT
zeigt ein Maximum, das mit zunehmendem Magnetfeld zu höhe-
ren Temperaturen verschoben wird und in Position und Feldab-
hängigkeit in etwa mit dem Maximum in C4f/T übereinstimmt.
sen Position und Feldabhängigkeit recht gut mit der entsprechenden Anomalie
in C4f (T )/T übereinstimmt. Das Anlegen eines Magnetfeldes führt auch deutlich
oberhalb der Ordnungstemperatur des Ce zu einem merklich negativen Magnetwi-
derstand - ebenfalls ein Resultat, das in der gesamten Legierungsserie für x ≥ 0.30
beobachtet wird und auf Spin-Flip-Streuung zurückgeführt werden kann.
4.5 Weiterführende Untersuchungen
In Kooperationen mit spezialisierten Gruppen sind eine Vielzahl von Messungen
an CeFeAs1−xPxO erfolgt. Im Folgenden sollen nur einige ausgewählte Ergebnisse
präsentiert werden. Für eine vollständige Darstellung sei auf die Publikationen und
Dissertationen der jeweiligen Kooperationspartner verwiesen. Der Vergleich dieser
Ergebnisse mit den zuvor durchgeführten Messungen von spezifischer Wärmeka-
pazität, elektrischem Widerstand und Magnetisierung stützt die dabei erhaltenen
Resultate und erlaubt einen tieferen Einblick in die Natur der zu Grunde liegenden
physikalischen Gesetzmäßigkeiten. Des Weiteren soll die kompakte Darstellung
einen schnellen Vergleich der Ergebnisse weiterführender Untersuchungen unter-
einander erlauben. Alle nachfolgend aufgeführten Resultate wurden an Proben
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Abbildung 4.25: Myon-Spin-Rotation an CeFeAs0.70P0.30O.
gewonnen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit synthetisiert und charakteri-
siert worden sind.
4.5.1 µSR
Mittels Myon-Spin-Rotation kann die Größe von geordneten Momenten sowie der
Volumenanteil einer magnetisch geordneten Phase bestimmt werden. Messungen
an undotiertem CeFeAsO (nicht vom Autor hergestellt) wurden bereits von Maeter
et al. durchgeführt [MLP+09]. Hierbei wurde bei TFeN eine sprunghafte Zunahme
der µSR-Frequenz, welche proportional zur Größe des geordneten Momentes ist,
und des magnetisch geordneten Volumenanteils beobachtet.
Die Untersuchung von P-dotiertem CeFeAsO mittels µSR wurde von J. Speh-
ling et al. (TU-Dresden, Institut für Festkörperphysik) am Paul-Scherrer-Institut
(Villigen, Schweiz) durchgeführt. Im Gegensatz zu reinem CeFeAsO wurde dabei
unterhalb von TFeN keine Ausbildung von Oszillationen der Myon-Spin Polarisa-
tion als Funktion der Zeit beobachtet. Trotzdem kann die magnetische Ordnung
durch eine signifikante Dämpfung der Polarisation auf ≈1/3 verfolgt werden (In-
set in Abb. 4.25). Ein wichtiges Ergebnis ist im Hauptteil von Abb. 4.25 gezeigt:
der magnetisch geordnete Anteil von CeFeAs0.70P0.30O nimmt bereits unterhalb
von T = 70K stetig zu. Eine starke Inhomogenität der Phosphor-Konzentration x
- und damit eine breite Verteilung von TFeN - als alleinige Ursache für den langsa-
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Abbildung 4.26: Röntgenpulverdiffraktometrie an CeFeAs0.70P0.30O bei tiefen
Temperaturen.
men Anstieg des magnetisch geordneten Volumenanteils steht im Widerspruch zu
Magnetisierungsmessungen (siehe Abs. 4.3.2). Das komplexe Wechselspiel von Fe-
und Ce-Feld und deren Überlagerung am Myon-Platz ist eine mögliche Ursache
für dieses Verhalten, wobei auch dynamische Effekte relevant sein können.
An derselben Probe durchgeführte XRD-Messungen bei T = 10 − 100K zei-
gen die Abwesenheit einer orthorhombischen Verzerrung (siehe nächster Abs.),
wie sie für undotiertes CeFeAsO und in nahezu allen Ausgangsverbindungen der
Eisenarsenid-Supraleiter beobachtet wird [PG10]. Dabei tritt die strukturelle Ver-
zerrung in den RFeAsO-Verbindungen stets oberhalb von TFeN auf (siehe Abs. 3.3.2).
Eine statische magnetische Ordnung ohne strukturelle Verzerrung, wie sie hier
beobachtet wird, steht in klarem Gegensatz zu einer Vielzahl experimenteller
Resultate, die eine starke magneto-elastische Kopplung zeigen (e.g.[JCCR+08,
NKK+10]).
4.5.2 XRD bei tiefen Temperaturen
Röntgenpulverdiffraktometrie an CeFeAs0.70P0.30O bei tiefen Temperaturen wurde
mit Synchrotron-Strahlung am ESRF Grenoble (Beamline ID 31) von R. Gume-
niuk (MPI CPfS) durchgeführt. Es wurde mit einer Wellenlänge von 0.39987Åbei
T = 10K, 40K, 70K und 100K gemessen. Abb. 4.26a zeigt das gemessene Dif-
fraktogramm bei T = 10K zusammen mit dem theoretischen Verlauf, der mit
dem Programm WinCSD [AZG+93] an die experimentellen Daten angepasst wur-
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Abbildung 4.27: Thermische Ausdehnung von einkristallinem CeFeAs0.70P0.30O.
de. Alle Reflexe können mit der erwarteten tetragonalen Struktur gefittet werden.
Selbst die hohe Auflösung am Synchrotron lässt keine offensichtlichen Fremdpha-
sen erkennen.
Es zeigen sich keinerlei Hinweise auf eine orthorhombische Verzerrung, die zu ei-
ner Aufspaltung der hhl Reflexe führen sollte. Dies ist am Beispiel des 220 Reflexes
in Abb. 4.26b gezeigt. Der Vergleich mit den Messungen bei höheren Temperaturen
zeigt außerdem die Abwesenheit einer Reflexverbreiterung beim Abkühlen. Auch
die durchgeführte Anpassung der Reflexe lässt keine Verbreiterung erkennen, ins-
besondere zeigen sich keine Unterschiede in der Temperaturabhängigkeit von hk0
und 00l Reflexen, von denen letztere unbeeinflusst von einer orthorhombischen
Verzerrung wären.
Die ermittelten Gitterparameter als Funktion der Temperatur sind in Abb. 4.26c
gezeigt. Die Skalierung wurde so gewählt, dass beide Ordinaten dieselbe relative
Längenänderung (0.06%) aufspannen. Für die c-Achse ergibt sich eine anormale
Zunahme des Gitterparameters beim Abkühlen. Die a-Achse zeigt eine Abnahme
bei tiefen Temperaturen. Ein völlig analoges Verhalten wurde auch in der thermi-
schen Ausdehnung beobachtet (siehe nächster Abschnitt).
4.5.3 Thermische Ausdehnung
Die thermische Ausdehnung wurde von M. de Souza (Goethe-Universität Frank-
furt) entlang verschiedener kristallographischer Richtungen gemessen. Abb. 4.27
zeigt den Ausdehnungskoeffizienten α = l−1dl/dT als Funktion der Temperatur
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Abbildung 4.28: 31P Kern-Resonanz Spektroskopie an CeFeAs0.70P0.30O.
für Messungen entlang der c-Achse und entlang zweier Richtungen in der Basal-
ebene. Der Bereich unterhalb von T = 10K ist durch die magnetische Ordnung des
Cer dominiert. Bei höheren Temperaturen ist αab nahezu temperaturunabhängig.
Im Gegensatz zu undotiertem CeFeAsO (Abs. 3.9) zeigt sich kein Hinweis auf eine
orthorhombische Verzerrung. Entlang der c-Achse ist α negativ, was auf magne-
tische Wechselwirkungen als Ursache schließen lässt. Sowohl die geringe thermi-
sche Ausdehnung entlang der Basalebene als auch die Zunahme der c-Achse beim
Abkühlen steht im Einklang mit XRD-Messungen bei tiefen Temperaturen. Die
Integration von αc über die Temperatur ergibt eine relative Längenänderung von
∆l/l = −6.9 · 10−4 zwischen T = 10 − 100K. Dies ist in guter Übereinstimmung
mit dem aus XRD-Messungen erhaltenen Wert von ∆l/l = −5.3 · 10−4. Neben ei-
ner Bestätigung der Resultate dieser völlig unterschiedlichen Messmethoden kann
hieraus auf ein analoges Verhalten von Ein- und Polykristall geschlossen werden.
Des Weiteren zeigt αc ein Minimum bei T = 70K. Unterhalb dieser Temperatur
nimmt die Zunahme der c-Achse beim Abkühlen ab. Dies scheint durch das Einset-
zen von statischer magnetischer Ordnung hervorgerufen zu sein, die für T < 70K
in µSR-Experimenten beobachtet wurde (Abs. 4.5.1).
4.5.4 NMR
In NMR-Messungen, durchgeführt von R. Sarkar am MPI CPfS, zeigen sich Hin-
weise auf Koexistenz von paramagnetischen und magnetisch geordneten Bereichen
in CeFeAs0.70P0.30O. Ersteres führt zu einem schmalen Peak (Linie) in der Kern-
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Spin-Resonanz (Spin-Echo-Intensität). Magnetische Ordnung äußert sich in einer
starken Linien-Verbreiterung. Bei T = 55K ist zunächst eine schmale Linie zu
erkennen, die sich bei tieferen Temperaturen zu kleinerem Feld verschiebt, d.h.
der Hauptteil der Probe ist paramagnetisch (Abb. 4.28). Mit abnehmender Tem-
peratur nimmt die Intensität dieser scharfen Linie ab, dafür wächst ein stark
verbreitertes Signal aus dem Hintergrund heraus (angedeutet durch die schwarzen
Striche).
Ein Großteil der Probe ist bei T = 12K magnetisch geordnet. Eine quantitati-
ve Bestimmung des Volumenanteils der magnetisch geordneten Phase aus NMR-
Messungen ist jedoch wegen der komplexen Verhältnisse bei NMR-Messungen nur
schwerlich möglich. Bereits bei T = 55K ist sehr schwach eine verbreiterte Linie
zu erkennen, die sich vom Untergrundsignal (angedeutet durch die blaue Gerade)
abhebt und magnetische Ordnung zeigt. Die beobachtete Temperaturabhängigkeit
des magnetischen Volumen-Anteils ist qualitativ in sehr guter Übereinstimmung
mit dem Ergebnis der µSR-Experimente.
4.5.5 ESR
Die Elektronspinresonanz (ESR) misst die Absorption einer Mikrowelle in Ab-
hängigkeit von einem externen Magnetfeld. Untersuchungen von CeFeAs1−xPxO
wurden von T. Förster am MPI CPfS durchgeführt. Für die Randverbindungen
CeFePO und CeFeAsO konnte hierbei kein ESR-Signal beobachtet werden. Bei
Dotierungen im Bereich x = 0.22 − 0.90 zeigte sich jedoch ein wohldefiniertes
Signal in der Ableitung der absorbierten Mikrowellenstrahlung P nach dem exter-
nen Magnetfeld H (Abb. 4.29a, Proben mit gleicher Masse bei gleichen Parame-
tern gemessen, das Signal von x = 0.22 ist mit einem Faktor 20 multipliziert.) Für
x = 0.22 ist das ESR-Signal deutlich sichtbar, jedoch im Vergleich zu x = 0.35 sehr
schwach ausgeprägt. Die voneinander abweichenden Intensitäten sind dabei nicht
nur durch kleine Unterschiede in der Probenform bedingt, welche neben ande-
ren Faktoren den Absolutwert der Absorption bestimmt, sondern eine intrinsische
Eigenschaft der jeweiligen Dotierung.
In Abb. 4.29b ist das Ergebnis der ESR-Untersuchung in Form eines Phasen-
diagramms dargestellt. Für x < 0.22 und x = 1.0 konnte kein Signal beob-
achtet werden. Für die übrigen Konzentrationen ist der Temperaturbereich, in
dem ein ESR-Signal beobachtet wurde, durch eine Linie gekennzeichnet. Der
offene Kreis zeigt die Temperatur, bei der das Signal am stärksten ist. Offen-
sichtlich ist die Beobachtbarkeit des ESR-Signals mit dem Auftreten von FMer
Ordnung bzw. FMen Fluktuationen verbunden (siehe auch Phasendiagramm im
nächsten Abschnitt). Dies wurde auch im Falle von CeRuPO (FM und ESR-
aktiv) und CeOsPO (AFM und nicht ESR-aktiv) als entscheidendes Kriterium
identifiziert [KFJ+08] und stützt kürzlich erschienene theoretische Überlegungen
([KBS+09] und [AW08]).
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Abbildung 4.29: Elektron-Spin-Resonanz an CeFeAs1−xPxO.
Des Weiteren wurde in den ESR-Messungen ein zusätzlicher Hinweis auf Su-
praleitung in Einkristallen mit x = 0.30 gefunden. So wurde bei T = 2.6K bei
sehr kleinen Feldern ein starkes Ansteigen von dP/dH mit zunehmendem Feld
bis H < 60Oe beobachtet (Abb. 4.29c). Dies wird durch Abschirm-Ströme in der
Meißner-Phase hervorgerufen [BMB+87] und wurde ausschließlich für x = 0.30
und T < 4K beobachtet. Das Maximum in dP/dH kennzeichnet das untere kri-
tische Feld von Hc1 = 60Oe.
4.6 Zusammenfassung CeFeAs1−xPxO
Das Ersetzen von As durch P in CeFeAsO führt zu einer monotonen Abnahme
der Gitterparameter und wirkt in erster Linie als chemischer Druck. Die Phasen-
übergänge des reinen CeFeAsO, strukturelle Verzerrung bei T0 = 151K, AFMe
Ordnung von Eisen bei TFeN =145K und AFMe Ordnung von Cer bei TCeN = 3.7K,
reagieren hierauf sehr unterschiedlich: Abb. 4.30 zeigt die experimentell bestimm-
ten Übergangstemperaturen von CeFeAs1−xPxO als Funktion der nominellen P-
Konzentration.
Mit zunehmender P-Konzentration wird die AFMe Ordnung von Fe unterdrückt
und TFeN zu tieferen Temperaturen verschoben. In den hier untersuchten Proben
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kann dies in Messungen des elektrischen Widerstandes beobachtet werden, der
beim Abkühlen unter TFeN deutlich abnimmt (Abb. 4.1). Die Korrelation der An-
omalien im elektrischen Widerstand mit der AFMen Ordnung des Fe ist durch
NMR- und µSR-Messungen sowie den von de la Cruz et al. an anderen Proben
durchgeführten Neutronenstreu-Experimenten [dlCHL+10] gezeigt (TFeN aus µSR-
Experimenten ist definiert als die Temperatur, bei der 50% des Probenvolumens
magnetisch geordnet sind, siehe vorheriger Abschnitt). Im Gegensatz zu ande-
ren Legierungsserien der Fe-basierten Supraleiter kann TFeN bis zu relativ tiefen
Temperaturen von T ∼ 40K bei x = 0.30 verfolgt werden. Dies ist zum einen
auf eine gute Probenqualität zurückzuführen, zum anderen durch die Abwesen-
heit von Hochtemperatur-Supraleitung bedingt. Die AFMe Ordnung von Ce ist bei
Phosphor-Konzentrationen x < 0.27 nahezu unverändert vom Verhalten in reinem
CeFeAsO . Ein analoges Verhalten - deutliche Unterdrückung von TFeN bei gering-
fügiger Erhöhung von TCeN - zeigt auch CeFeAs0.78P0.22O unter hydrostatischem
Druck (Abb. 4.4).
Bei einer P-Konzentration von x = 0.30 deutet ein verschwindender elektri-
scher Widerstand auf Supraleitung mit einer Sprungtemperatur von TSL = 4K
(Abb. 4.5). Bei dieser Konzentration beobachtet man einen Übergang von AF-
Mer zu FMer Ordnung des Ce, wobei das Auftreten von Nullwiderstand in ρ(T )
und einer ausgeprägten FMen Hysterese in M(H) auch bei Messungen an dem-
selben Einkristall beobachtet wurde (Abb. 4.11). Außerdem ist ab dieser P-Kon-
zentration (x = 0.30) die Signatur der AFMen Ordnung des Fe im elektrischen
Widerstand deutlich schwächer ausgeprägt als bei x < 0.30 (Abb. 4.2). Die bei
Unterdrückung der Fe-Ordnung in den anderen AFe2As2- und RFeAsO-Systemen
auftretende Supraleitung konkurriert im Fall des hier untersuchten CeFeAs1−xPxO
mit FMer Ordnung. Die dabei auftretenden Sättigungsmagnetisierungen deuten
auf FMe Ordnung der lokalen Momente des Ce ohne signifikanten Anteil des Fe
(Abb. 4.11). Die Magnetisierungsmessungen zeigen weiterhin, dass der Übergang
in den FM geordneten Zustand bei x = 0.30 über eine Abfolge von FMer Ordnung
bei T = 8.5K, gefolgt von AFMer Ordnung bei T = 6.2K und erneuter FMe Ord-
nung bei T = 4.0K stattfindet (Abb. 4.13). Eine weitere Erhöhung des P-Anteils
stabilisiert die FMe Ordnung und führt zum Verschwinden der Supraleitung. Hy-
drostatischer Druck führt in CeFeAs0.78P0.22O nicht zur Ausbildung von Supra-
leitung, obwohl die magnetische Ordnung von Fe, ebenso wie bei P-Dotierung,
unterdrückt wird. µSR- und NMR-Messungen zeigen, dass in Proben mit FMem
Grundzustand (x = 0.30, TCeC < 10K) schon bei T = 70K statische magnetisch-
kurzreichweitige Ordnung einsetzt, deren Volumenanteil beim Abkühlen linear zu-
nimmt (Abb. 4.25 und 4.28). An denselben Proben durchgeführte XRD-Messungen
bei tiefen Temperaturen bis T = 10K geben keine Hinweise auf eine orthorhombi-
sche Verzerrung, die einer magnetischen Ordnung in den un- und unterdotierten
Eisenpniktiden normalerweise vorausgeht.
Bei höherer P-Konzentration x > 0.70 wird die FMe Ordnung geschwächt, was
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Abbildung 4.30: Charakteristische Temperaturen als Funktion des Phosphor-
Gehalts.
durch die Abnahme von Curie-Temperatur, Remanenz- und Koerzitiv-Feld er-
kennbar ist (Abb. 4.19). Für x = 0.90 beobachtet man für polykristalline Proben
eine FMe Ordnung bei TCeC = 2.7K (definiert über Maximum in C4f (T )/T ). Ein
ebenfalls untersuchter Einkristall aus derselben Züchtung zeigt das Maximum in
C4f (T )/T bei einer etwas niedrigeren Temperatur von TCeN = 2.3K, aber, im Ge-
gensatz zum Polykristall, keine spontane Magnetisierung in M(H) bei T = 2.0K
(Abb. 4.19). Dies deutet auf einen Übergang von FMer zu AFMer Ordnung bei
Annäherung an einen FMen quantenkritischen Punkt, wie es bereits für eine Viel-
zahl von Ce-basierten Systemen beobachtet wurde, z.B. in der verwandten Ver-
bindung CeRuPO unter Druck [Mac10] oder in CeRu2Ge2, ebenfalls bei Anlegen
von externem Druck [SARH99].
Eine Magnetfeld-induzierte Hysterese bei endlichem Feld für H ‖ c, wie sie
für den Einkristall mit x = 0.90 hervortritt, zeigt sich auch für x = 0.30 und
schwach ausgeprägt auch für den Polykristall mit x = 0.90 (bei Temperaturen
etwas oberhalb der FMen Ordnung - T = 5K). Dies impliziert, dass auch der
Einkristall mit x = 0.90 bei tieferen Temperaturen einen Übergang von AFMer
zu FMer Ordnung aufweisen könnte, was durch zukünftige Messungen bei tiefen
Temperaturen zu klären ist. Eine zunächst AFMe Ordnung gefolgt von FMer Ord-
nung bei etwas tieferer Temperatur tritt auch in CeRu2Ge2 bei niedrigen Drücken
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(p < 2GPa) auf [SARH99]. Auch bei kleinerer P-Konzentrationen von x = 0.30
folgt die FMe Ordnung bei T = 4.0K auf AFMe Ordnung bei T = 6.2K, wie be-
reits weiter oben erwähnt. Messungen der spezifischen Wärmekapazität an einer
Probe mit x = 0.95 zeigen ein Maximum bei C4f (T )/T = 1.3K (nicht abgebildet)
und deuten auf eine kontinuierliche Unterdrückung der Ordnungstemperatur mit
zunehmender P-Konzentration (die Natur dieses Phasenüberganges konnte noch
nicht geklärt werden). Für x = 1.0 tritt das Maximum in der spezifischen Wär-
mekapazität bei noch tieferen Temperaturen von T ≈ 0.6K auf. Dieser bislang
unbekannte Phasenübergang in undotiertem CeFePO wird im nächsten Kapitel
vorgestellt.
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5 CeFePO: ein
Schwere-Fermionen-System mit
FMen Korrelationen
5.1 Einführung
Die Synthese und eine erste physikalische Charakterisierung von polykristallinem
CeFePO wurde bereits von C. Krellner am MPI CPfS durchgeführt [Kre09]. Ge-
stützt von NMR-Messungen, entwickelte sich das Bild eines magnetisch nicht-
geordneten Schwere-Fermionen-Systems mit starken ferromagnetischen Fluktua-
tionen [BKB+08].
Einkristalle und Polykristalle, die im Rahmen dieser Arbeit bei höheren Tempe-
raturen hergestellt wurden, zeigen jedoch ein davon abweichendes Verhalten. So
wurden zunächst in µSR-Messungen Hinweise auf kurzreichweitige magnetische
Ordnung unterhalb von T = 750mK gefunden [Spe], was später durch Messungen
der Wechselfeld-Suszeptibilität [Lau] und spezifischen Wärme bei tiefen Tempe-
raturen [Ste] bestätigt wurde. Bei höheren Temperaturen (T > 10K) wurden
dagegen keine signifikanten Unterschiede zu älteren Ergebnissen gefunden. Daher
liegt der Schwerpunkt in diesem Kapitel auf den Probenabhängigkeiten bei tiefen
Temperaturen und der Anisotropie einiger Eigenschaften, die an Einkristallen un-
tersucht wurde. Im ersten Abschnitt (Abs. 5.2.1) werden Magnetisierungsmessun-
gen diskutiert, gefolgt von spezifischer Wärme (Abs. 5.2.2) und elektrischem sowie
thermischem Transport (Abs. 5.2.3). Danach wird der Einfluss einer Wärmebe-
handlung mit und ohne (Sauerstoff-) reduzierender Atmosphäre auf das Grund-
zustandsverhalten betrachtet (Abs. 5.3).
5.2 Kondo-Gitter und Spin-Glas-Verhalten
5.2.1 Magnetisierung
Die magnetische Suszeptibilität, χ = M/H, von CeFePO wurde an einkristallinen
und polykristallinen Proben im MPMS gemessen. Trotz der erwähnten Probenab-
hängigkeiten sind einige grundlegende magnetische Eigenschaften von CeFePO in
einer Vielzahl von Messungen reproduziert worden. Dies ist exemplarisch für zwei
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Tabelle 5.1: Effektive magnetische Momente und Weiss-Temperaturen von
CeFePO
H ⊥ c H ‖ c poly Temperaturbereich
Probe A Probe B Probe A Probe B
µeff (µB)
2.25(5) 2.44(5) 1.3(1) 1.3(1) 2.1(1) 20K < T < 50K
2.51(5) 2.45(5) 2.5(2) 2.6(2) 2.3(1) 100K < T < 250K
ΘW (K)
-2.1(5) -4.8(5) -4(1) -8(1) -5.2(5) 20K < T < 50K
-19(2) -5.2(5) -150(30) -250(40) -22(2) 100K < T < 250K
Einkristalle bei H ‖ c und H ⊥ c in Abb. 5.1 gezeigt, in welcher Suszeptibilität
(oben) und Magnetisierung (unten) vergleichend dargestellt sind (zu den Unter-
schieden bei der Synthese siehe Anhang, Tab. 7.1: Probe A aus Züchtung 72405,
Probe B aus Züchtung 72400).
Beide Proben zeigen ein ’easy-plane’ Verhalten und eine deutliche Feldabhängig-
keit der Suszeptibilität bei tiefen Temperaturen, was auf ferromagnetische Korrela-
tionen hindeutet. Die Absolutwerte bei tiefen Temperaturen sind ähnlich. Auch die
inverse Suszeptibilität, jeweils im Inset von Abb. 5.1a,b gezeigt, lässt fast gleiche
Absolutwerte bei hohen Temperaturen und einen identischen Temperaturverlauf
erkennen. So verläuft χ−1ab im gesamten Temperaturbereich nahezu linear, wäh-
rend χ−1c unterhalb von 100K deutlich schneller abnimmt. Die hieraus ermittelten
Werte für die effektiven magnetischen Momente und Weiss-Temperaturen sind in
Tab. 5.1 zusammengefasst.
Die mit Glg. 3.2 bestimmten Stevens-Koeffizienten von B02 = 14K (Probe A)
und B02 = 26K (Probe B) sind kleiner als bei As-haltigen Proben und bestätigen
den Trend eines mit zunehmender Phosphor-Konzentration abnehmenden B02 .
Die Magnetisierung als Funktion des Magnetfeldes bei T = 2K ist in Abb. 5.1c,d
gezeigt und folgt in etwa dem Verlauf einer Brillouin-Funktion, wobei für Probe
A ein steilerer Anstieg bei kleinen Feldstärken zu erkennen ist. Bei µ0H = 5T
und H ⊥ c erreichen beide Proben einen Wert von 0.85µB/Ce, während bei
H ‖ c mit 0.30µB/Ce (Probe A) und 0.23µB/Ce (Probe B) ein Unterschied
auftritt. Dies kann nicht einzig durch eine Verkippung der Probe bedingt sein.
Der größere Wert von Probe A würde dabei aus einem Beitrag von Mab resultie-
ren. Der Fehler bei der Orientierung der Probe liegt bei . 5◦: damit ergäbe sich
M = cos2(5◦) ·0.23µB +sin2(5◦) ·0.85µB = 0.24µB. Auch der steilere Anstieg von
M(H) der Probe A bei kleinen Feldern (auch für H ⊥ c) und im Einklang damit
die größere beobachtete Suszeptibilität bei kleinen Feldern macht eine stärkere
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Abbildung 5.1: Anisotropie der Magnetisierung von CeFePO. a,b) magnetische
Suszeptibilität χ = M/H von CeFePO. Inset: χ−1 und Curie-
Weiss fit (rote Linie). Die Abnahme bei T ≈ 100K für H ‖ c resul-
tiert aus einer zunehmenden Entvölkerung angeregter Kristallfeld-
Niveaus. c,d) Magnetisierung bei T = 2K. Probe A und B unter-
scheiden sich im Anstieg von M(H) bei kleinen Feldern, errei-
chen aber bei µ0H = 5 T ähnliche Werte. M(H) eines Polykris-
talls (blaue Symbole in d) lässt sich gut durch 2/3Mab + 1/3Mc
beschreiben.
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Abbildung 5.2: Magnetisierung von einkristallinem CeFePO als Funktion des Ma-
gnetfeldes bei T ≤ 2K. a,b) Die Hysterese liegt im Bereich des
Messfehlers. c)M(H) eines Einkristall-Stapels fürH ‖ c. Die spon-
tane Magnetisierung bei T = 0.5K ist bei höheren Temperaturen
von T = 1.0K und 1.5K nicht zu beobachten.
ferromagnetische Komponente in dieser Probe als Ursache wahrscheinlicher. Ein
weiteres Indiz dafür, dass sich CeFePO an einer ferromagnetischen Instabilität
befindet und die magnetische Kopplung schon durch kleine Unterschiede struktu-
reller Details signifikant beeinflusst wird!
Das Verhältnis der Magnetisierung bei H ‖ c zu H ⊥ c ist mit Mc/Mab =
0.31 nahe am Erwartungswert, der für die Sättigungsmagnetisierungen im Γ6
Kristallfeld-Grundzustand berechnet wird (µc/µab = 0.43/1.29 = 0.33). Die Abso-
lutwerte sind jedoch deutlich reduziert. Dies liegt daran, dassM(H) bei µ0H = 5T
weiterhin ansteigt und eine volle Sättigung noch nicht erreicht ist. Ursache hierfür
können entweder eine AFMe Kopplung der Momente oder eine Abschirmung der
lokalen Momente durch den Kondo-Effekt sein. Die weiteren Eigenschaften von
CeFePO zeigen, dass letzterer Effekt wahrscheinlicher ist. Zusätzlich zur Magne-
tisierung von Probe B ist M(H) einer polykristallinen Probe in Abb. 5.1d gezeigt.
Die gemessenen Werte lassen sich gut durch 1/3Mc + 2/3Mab beschreiben. Dies
zeigt die statistische Orientierung der Kristallite im Polykristall ohne nennens-
werte Vorzugsorientierung und deutet auf Abwesenheit einer Anisotropie in der
ab-Ebene, wie es für ein tetragonales System im paramagnetischen Zustand zu
erwarten ist.
Die folgenden Messungen waren der Ausgangspunkt für weitergehende Tief-
temperaturexperimente zur Wechselfeld-Suszeptibilität (χ-AC), die von S. Laus-
berg am MPI CPfS bei Temperaturen bis T ≈ 20mK durchgeführt wurden. Zu-
nächst soll gezeigt werden, dass spontane Momente von > 0.05µB/Ce, wie sie in
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CeFeAs1−xPxO für x = 0.30...0.90 beobachtet wurden, im Falle von undotiertem
CeFePO bei T = 2K nicht auftreten. Dies ist in Abb. 5.2a (H ⊥ c) für 3 Proben
und in Abb. 5.2b (H ‖ c) für 2 Proben gezeigt. Für H ⊥ c sind spontane Momente
von 1− 5 · 10−4 µB/Ce, für H ‖ c von 2 · 10−4 und 5 · 10−4 µB/Ce gemessen wor-
den, was bei diesen Feldstärken im Bereich des Messfehlers liegt. Somit sind auch
FMe Fremdphasen mit TC > 2K in den hier untersuchten Proben praktisch nicht
vorhanden. (Probe A aus Züchtung 72405, Proben B und D aus Züchtung 72400,
Probe C aus Züchtung 72403 - siehe Anhang, Tab. 7.1.) Um die Anisotropie von
χ-AC in dem zur Verfügung stehenden Mischkryostaten zu untersuchen, ist ein
Einkristall mit einer Masse von m = 0.55mg, wie er zu Messungen im MPMS
verwendet wurde, ungenügend. Daher wurden 40 plättchenförmige Einkristalle
mit einer Gesamtmasse von m = 3.5mg orientiert mit Silberleitlack zusammen-
geklebt. An diesem Einkristall-Stapel wurde M(H) in einem MPMS System mit
3He-Einsatz bei T = 0.5K, 1.0K und 1.5K gemessen, um ein besseres Verständ-
nis der χ-AC Daten (siehe unten) zu ermöglichen (Messung durchgeführt von C.
Klausnitzer, MPI CPfS). Bei T = 0.5K ist eine Hysterese mit einem sponta-
nen Moment von 0.002µB/Ce erkennbar (Abb. 5.2c). Im Gegensatz dazu ist bei
T = 1.0K und T = 1.5K - im Rahmen der Messgenauigkeit - kein entsprechender
Effekt zu beobachten. Die bei T = 0.5K und H ‖ c am Einkristall-Stapel beob-
achtete spontane Magnetisierung ist um mindestens einen Faktor 4 größer als in
allen bei T = 2K untersuchten Proben. Wie in einkristallinem CeFeAs0.70P0.30O
zeigt das spontane Moment in Richtung der kristallographischen c-Achse (siehe
Abb. 4.11). (Für den Einkristall-Stapel konnte M(H) für H ⊥ c noch nicht bei
T = 0.5K gemessen werden. Daher wurde noch nicht geklärt, ob das spontane
Moment auch eine Komponente in der Basal-Ebene hat.)
Die Frage, wo diese FMe Ordnung entsteht, wird durch µSR- und χ-AC-Messun-
gen beantwortet: beide zeigen eine Anomalie bei TSG = 0.75K, deren Merkmale
auf das Vorliegen eines Spin-Glas oder FMen-Cluster Zustandes deuten. Der Peak
in χ′ (Realteil von χ-AC, Abb. 5.3a) sowie dessen Frequenz- und Magnetfeldab-
hängigkeit (nicht gezeigt) ist ähnlich zu den Beobachtungen in CePd1−xRhx, einer
Verbindung die sich ebenfalls nahe einer FMen Instabilität befindet [WDK+09].
Die Möglichkeit eines Spin-Glases oder Kondo-Cluster Glases wird ausführlich in
der Dissertation von S. Lausberg (MPI CPfS) betrachtet [Lau].
Der Peak in der µSR-Relaxationsrate λL (Abb. 5.3b) markiert den Übergang
von dynamischer zu statischer magnetischer Ordnung bei tiefen Temperaturen
und wird ausführlich in der Dissertation von J. Spehling (TU Dresden, Institut
für Festkörperphysik) diskutiert. Aus der Dämpfung der Myon-Spin-Polarisation
kann abgeleitet werden, dass bei T = 20mK nahezu 100% der Probe statisch
magnetisch-kurzreichweitig geordnet ist [Spe]. Alle Messungen wurden an dem
gleichen polykristalline Material durchgeführt. Die χ-AC Messung am Einkristall-
Stapel zeigt ein ähnliches Verhalten wie der Polykristall [Lau].
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Abbildung 5.3: Möglicher Spin-Glas-Übergang in CeFePO bei T = 750mK. a)
Wechselfeld-Suszeptibilität ohne externes, statisches Magnetfeld.
b) Myon-Spin-Relaxationsrate als Funktion der Temperatur.
5.2.2 Spezifische Wärmekapazität
Der 4f -Anteil der spezifischen Wärmekapazität von CeFePO ist in Abb. 5.4a für
zwei polykristalline Proben gezeigt, die bei einer maximalen Temperatur von
T = 1000 ◦C bzw. T = 1600 ◦C im Sn-Flux hergestellt worden sind (im folgen-
den als 1000 ◦C-Probe, 1600 ◦C-Probe usw. bezeichnet, erstere gemessen von C.
Krellner, MPI CPfS [Kre09]). Die Synthese unterscheidet sich nicht nur in der ma-
ximalen Temperatur, sondern auch in verwendetem Tiegelmaterial, Gesamtdau-
er, Temperaturprofil und Sn-Anteil der Einwaage. Auch diese Faktoren können
die strukturellen und physikalischen Eigenschaften von CeFePO beeinflussen. Die
maximale Synthese-Temperatur erlaubt jedoch eine gewisse Einordnung der un-
tersuchten Proben. So zeigt die 1000 ◦C-Probe ein konstantes C/T bei T ≤ 1.5K
während die 1600 ◦C-Probe ein Maximum bei T = 550mK aufweist.
Der Tieftemperaturbereich wurde von A. Steppke am MPI CPfS in einem 3He
-4He Mischkryostaten gemessen. Der Anstieg von C/T bei T < 100mK resultiert
aus dem Beitrag von Kern-Momenten, wie Messungen mit externem Magnetfeld
zeigen (nicht abgebildet). Das Maximum in C/T tritt bei etwas tieferen Tempera-
turen als in den χ-AC Daten auf. Dies kann durch die Frequenzabhängigkeit des
Maximums in χ-AC bedingt sein. Extrapoliert man die Position des Maximums
zu kleinen Frequenzen, erhält man jedoch erst bei relativ kleinen ≈ 10−3 Hz eine
Übereinstimmung mit dem Wert aus C/T . Auch in CePd1−xRhx tritt das Ma-
ximum in C/T bei Temperaturen etwas unterhalb des Maximums in χ-AC auf
(siehe Probe mit x = 0.80 in [PCCD+06, WDK+09]).
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Abbildung 5.4: Spezifische Wärmekapazität von CeFePO bei tiefen Temperatu-
ren. a) Synthese bei T = 1600 ◦C führt zur Ausbildung eines Ma-
ximums in C/T bei T = 550mK im Gegensatz zu einem konstan-
ten C/T für Proben, die bei T = 1000 ◦C hergestellt wurden. b)
Die spezifische Wärmekapazität von einkristallinem CeFePO weist
starke Probenabhängigkeiten auf. Tendenziell führt die Synthese
bei höheren Temperaturen zu einer deutlicheren Ausbildung des
Maximums in C/T .
Abb. 5.4b zeigt den 4f -Anteil von C/T für einkristalline Proben, die bei ver-
schiedenen Temperaturen synthetisiert worden sind, im Vergleich mit der poly-
kristallinen 1000 ◦C-Probe. C/T der 1400 ◦C-Probe steigt beim Abkühlen loga-
rithmisch bis T ≈ 400mK. Ein darauf folgendes Maximum deutet sich an, liegt
aber im Bereich des Messfehlers. Die Absolutwerte von C/T bei T ≈ 1K steigen
mit der Synthese-Temperatur und sind außerdem für die einkristallinen 1600 ◦C-
Proben höher als der entsprechende Wert der polykristallinen Probe. Ebenso ist
das Maximum in C/T der einkristallinen 1600 ◦C-Proben zu etwas höheren Tem-
peraturen von T = 700− 800mK verschoben. (Diese Verschiebung zeigt sich auch
in χ-AC Messungen an dem Stapel einkristalliner 1600 ◦C-Proben [Lau]).
Die untersuchten Proben weisen keine signifikanten Unterschiede in der Zusam-
mensetzung oder den Gitterparametern auf. Eine direkte Korrelation strukturel-
ler Parameter mit dem Grundzustand ist daher nicht gelungen. Dies erinnert an
CeCu2Si2, das ebenfalls eine extreme Sensitivität auf geringfügige Unterschiede
in der Synthese zeigt [MLG+95]. Im Falle von CeFePO scheinen quantenkritische
Phänomene ebenfalls eine entscheidende Rolle zu spielen. Weiterführende Untersu-
chungen sind notwendig, um einen geeigneten Kontrollparameter zu identifizieren.
Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Resultate bilden eine Grundlage hierfür,
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Abbildung 5.5: Elektrischer Widerstand von einkristallinem CeFePO. a) Metalli-
sches Verhalten bei hohen Temperaturen gefolgt von einer deut-
lichen Abnahme von ρ(T ) bei T < 20K, die das Einsetzen kohä-
renter Kondo-Streuung zeigt. b) Negativer Magnetwiderstand bei
tiefen Temperaturen.
da der Grundzustand - magnetisch geordnet oder Fermi-Flüssigkeit - durch geeig-
nete Synthese-Parameter festgelegt werden kann, auch wenn die dazu führenden
mikroskopischen Details dabei bisher unbekannt sind.
5.2.3 Elektrischer und thermischer Transport
Abb. 5.5a zeigt den elektrischenWiderstand ρ(T ) normiert auf RT für vier CeFePO
Einkristalle bei Stromfluss in der Basalebene (Proben A und A’ aus Züchtung
72405, Probe B aus Züchtung 72402, Probe C aus Züchtung 72404 - siehe Anhang,
Tab. 7.1). Oberhalb von T = 100K steigt ρ(T ) linear und zeigt für alle Proben
ein ähnliches, metallisches Verhalten. Bei T = 100K verändert sich der Anstieg
leicht, was durch Kristallfeld-Effekte hervorgerufen sein kann (siehe χ−1c im Inset
von Abb. 5.1). Unterhalb von T ≈ 20K nimmt ρ(T ) stärker ab, was aus dem
Einsetzen kohärenter Kondo-Streuung resultiert. Die Restwiderstandsverhältnisse
von RRR = ρ300K/ρ0 = 2− 5 sind dabei klein im Vergleich zu ähnlichen Kondo-
Gitter-Systemen (CeRuPO: RRR = 30 [KG08]).
Abb. 5.5b zeigt den Magnetwiderstand der 1600 ◦C-Proben für H ‖ c. Ähnlich
zu CeFeAs1−xPxO (x ≥ 0.3) ist der Magnetwiderstand bei hohen Temperaturen
sehr klein, entwickelt aber große, negative Werte unterhalb einer bestimmten Tem-
peratur. Das Einsetzen bei T ≈ 20K ist, verglichen mit P-dotiertem CeFeAsO, zu
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Abbildung 5.6: Thermischer Transport in polykristallinem CeFePO. Der Seebeck-
Koeffizient zeigt ein Maximum bei T = 120K (∼Kristallfeld) und
ein Minimum bei T = 5K (∼Kondo-Temperatur).
tieferen Temperaturen verschoben.
Abb. 5.6a zeigt den Seebeck-Koeffizienten S(T ) von polykristallinem CeFePO
(gepresstes Pellet, getempert bei T = 800 ◦C). Bei T = 120K tritt ein breites
Maximum auf, wie es in einer Vielzahl von Kondo-Gitter-Systemen beobachtet
und Kristallfeld-Effekten zugeschrieben wird (e.g. [Har10]). Bei T = 18K wech-
selt S(T ) das Vorzeichen, gefolgt von einem Minimum bei T = 5.4K mit einem
Absolutwert von S = −12µVK−1. Dies ist im Vergleich zu einfachen Metallen
stark erhöht und weist ebenso wie der logarithmische Anstieg in C/T in diesem
Temperaturbereich auf Korrelationseffekte zwischen Leitungs- und f -Elektronen.
Einfache Modelle für Cer-basierte Kondo-Gitter-Systeme lassen zwei positive
Maxima in S(T ) erwarten, eines in etwa bei TK , das zweite in etwa bei der Hälfte
der mittleren Kristallfeld-Anregungsenergie. Insofern ist der Vorzeichenwechsel bei
T = 18K und das ausgeprägte negative Minimum bei T = 5.4K überraschend. Al-
lerdings wird ein ähnlicher Verlauf der Thermokraft auch in CeCu2Si2 beobachtet,
das ebenfalls einen Vorzeichenwechsel bei T = 70K und ein negatives Minimum
bei T = 30K zeigt [SKOW83]. Diese negativen Maxima bei tiefen Temperaturen
können mit speziellen Eigenschaften der Fermi-Fläche zusammenhängen.
Für T → 0 muss S → 0 gelten (folgt aus dem dritten Hauptsatz der Thermo-
dynamik (siehe z.B.[ZacMFB07]). Dies impliziert eine erhebliche Änderung der
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Steigung in S(T ) unterhalb von T = 3K (angedeutet durch gepunktete Linie
im Inset von Abb. 5.6). Dies kann eine Folge der kurzreichweitigen magnetischen
Ordnung sein, könnte aber auch auf quantenkritisches Verhalten hindeuten.
Um die Messungen der Thermokraft durchzuführen, wurde ein Pellet (Durch-
messer 7mm) gepresst und dieses bei T = 800 ◦C für 100 h gesintert, um elektri-
sche und thermische Leitfähigkeit sowie die mechanische Stabilität zu verbessern.
Wie im nächsten Abschnitt gezeigt wird, kann dies bereits zu einer deutlichen
Veränderung des Tieftemperaturverhaltens führen. Die elektrische Leitfähigkeit
bei Raumtemperatur verbesserte sich nach dem Sintern (im folgenden auch als
’Tempern’ bezeichnet) um einen Faktor von ≈ 40.
5.3 Manipulation durch Wärmebehandlung
(Tempern)
Abhängig von den Details der Probenherstellung zeigt CeFePO entweder einen
magnetisch geordneten oder ungeordneten Grundzustand. Damit befindet sich das
System direkt an einer magnetischen Instabilität und es stellt sich die Frage, ob
eine Manipulation auch nach der eigentlichen Synthese möglich ist. Daher wurde
der Einfluss einer Wärmebehandlung (’tempern’) auf ρ(T,H) und C(T,H) an
mehreren Proben untersucht.
Das Tempern wird häufig genutzt, um die Kristallinität von Proben durch den
Abbau von Fehlstellen und Versetzungen zu verbessern. Die Temperatur sollte
dabei etwa 2/3 der Schmelztemperatur betragen (empirische Regel). Diese ist für
CeFePO nicht bekannt, weshalb T ≈ 800 ◦C, im Hinblick auf den hohen Dampf-
druck von P, als geeignete Temperatur nur abgeschätzt wurde.
Eine mögliche Ursache für die Probenabhängigkeiten ist ein unterschiedlicher
Sauerstoffgehalt. Um dies zu untersuchen, wurden CeFePO-Proben zusammen
mit Zr-Folie in einer geschlossenen Ampulle getempert. Das Zr hat eine starke
Affinität zu Sauerstoff und kann dadurch entsprechende Vakanzen in CeFePO
schaffen. Im Versuch wurde ein Einkristall in Zr-Folie gewickelt, zusammen mit
polykristallinem Material (soll für einen gesättigten P-Dampfdruck sorgen) in eine
evakuierte Quarz-Ampulle eingeschmolzen und bei T = 800 ◦C für 50 h getempert.
In Abb. 5.7a ist der Einfluss dieser Temperung auf ρ(T ) von CeFePO klar er-
kennbar (Einkristall aus Züchtung 72405, dieselbe Probe wurde auch zur Messung
der spezifischen Wärme verwendet - siehe Abb. 5.8, weiter unten). Bei T > 200K
ist die Temperaturabhängigkeit nahezu identisch, bei einer Reduktion des Ab-
solutwertes um einen Faktor 3 auf ρ300K = 176µΩcm. Nach dem Tempern sind
jedoch die Änderung der Steigung bei T ≈ 100K (∼Kristallfeld) ebenso wie die
Abnahme von ρ(T ) bei tieferen Temperaturen deutlich stärker ausgeprägt. Das
Restwiderstandsverhältnis erhöht sich von 2 auf 6. Es zeigt sich bis zur tiefsten
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Abbildung 5.7: Einfluss von Wärmebehandlung in (Sauerstoff-) reduzierender At-
mosphäre auf den elektrischen Widerstand von CeFePO. a) Das
Restwiderstandsverhältnis erhöht sich nach nach dem Tempern
von RRR = 2 auf 6. b) Für H ‖ c und tiefe Temperaturen ändert
sich das Vorzeichen des Magnetwiderstandes nach dem Tempern
von negativ zu positiv.
gemessenen Temperatur T = 350mK keine Anomalie in ρ(T ), die auf einen Pha-
senübergang deuten würde.
Eine drastische Veränderung weist der Magnetwiderstand ∆ρ = ρH − ρ0 bei
tiefen Temperaturen auf (Abb. 5.7b, H ‖ c, j ‖ ab). Während vor dem Tempern
ein negativer Wert bei tiefen Temperaturen beobachtet wurde, zeigt der Magnet-
widerstand ∆ρ = ρ14T − ρ0 nach der Wärmebehandlung ein positives Maximum
bei T = 20K, gefolgt von einer Abnahme und negativen Werten bei T < 11K.
Unterhalb von T = 4.8K steigt er jedoch stark an und erreicht bei T < 2.1K
erneut positive Werte. Für T < 2K stimmt der Magnetwiderstand bei µ0H = 7T
(blaue Linie) und µ0H = 14T (rote, offene Symbole) überein.
Die Unterschiede zwischen beiden Messungen bei tiefen Temperaturen könnten
eine Folge des besseren Restwiderstandsverhältnisses und dem kleineren Restwi-
derstand der getemperten Proben sein. Bei Proben mit hohem Restwiderstand
enthält dieser einen Anteil, der durch magnetische Fluktuationen hervorgerufen
wird. Das Anlegen eines Magnetfeldes reduziert diese Fluktuationen und führt
damit zu einer Abnahme des Widerstandes. In Proben mit kleinem Widerstand
nimmt dieser Anteil ab und ρ(H) wird durch den positiven Magnetwiderstand
eines Metalles dominiert.
Im getemperten Einkristall beobachtet man allerdings (bei tiefen Temperaturen)
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Abbildung 5.8: Einfluss von Wärmebehandlung in (Sauerstoff-) reduzierender At-
mosphäre auf die spezifische Wärmekapazität von einkristallinem
CeFePO. Nach dem Tempern bildet sich eine λ-Typ Anomalie. In-
set: die Entropie erreicht vor und nach dem Tempern bei T = 10K
etwa 70% von Rln2.
eine extreme Abhängigkeit des Magnetwiderstandes von der Richtung des ange-
legten Feldes. Hierzu wurde bei T = 0.4K, der tiefsten erreichbaren Temperatur,
der transversale Magnetwiderstand zusätzlich für H ⊥ c bei H ⊥ j gemessen.
Die Ergebnisse für beide Feldrichtungen sind im Inset von Abb. 5.7b verglichen.
Während ρ(H) bei H ‖ c mit zunehmendem Feld erst leicht zunimmt, dann wie-
der leicht abnimmt, fällt ρ(H) bei H ⊥ c zwischen µ0H = 1T und 5T drastisch
um fast einen Faktor 3 ab. Diese starke Abnahme und die extreme Anisotropie
deuten darauf hin, dass im Grundzustand hauptsächlich die xy-Komponente des
4f -Momentes fluktuiert.
Das Tempern in Zr-Folie beeinflusst nicht nur den elektrischen Widerstand,
sondern auch die spezifische Wärmekapazität, die an derselben Probe gemessen
wurde. Abb. 5.8 zeigt C4f/T vor und nach dem Tempern sowie den Einfluss eines
externen Magnetfeldes. Im Gegensatz zur spezifischen Wärmekapazität vor dem
Tempern, die ein breites Maximum bei T ≈ 800mK in C(T )/T aufweist, ist
nach der Wärmebehandlung eine scharfe λ-Typ Anomalie mit Maximum bei T =
920mK zu beobachten. Ein externes Magnetfeld (H ‖ c) schiebt das Maximum
zunächst zu tieferen Temperaturen und führt bei µ0H ≥ 1T zur Ausbildung einer
Schottky-Anomalie. Die magnetische Entropie S4f , berechnet durch Integration
von C4f/T , erreicht bei T = 1K, knapp oberhalb des Phasenüberganges, 20% von
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Abbildung 5.9: Einfluss von Wärmebehandlung mit und ohne (Sauerstoff-) redu-
zierender Atmosphäre auf die spezifische Wärmekapazität von po-
lykristallinem CeFePO. Inset: Ein externes Magnetfeld von µ0H =
1T führt unterhalb von T = 2K zu logarithmisch divergierendem
C/T der getemperten Probe.
Rln2 und bei T = 10K in allen Messungen einen Wert von 70% Rln2 (Inset in
Abb. 5.8). Diese Ergebnisse deuten auf eine langreichweitige, eher AFMe Ordnung
von Momenten, die durch den Kondo-Effekt deutlich abgeschirmt sind.
Um herauszufinden, ob der Einfluss des Temperns auf ρ(T ) und C(T ) durch das
Reduzieren der Defektdichte oder das Erzeugen von Sauerstoff-Vakanzen hervor-
gerufen ist, wurde eine weitere - jedoch polykristalline - Probe bei T = 800 ◦C für
96 h (ohne Zr-Folie) bzw. 50 h (mit Zr-Folie) getempert und anschließend unter-
sucht. Ein Teil des gepressten Pellets wurde mit, ein anderer ohne Zr-Folie, unter
sonst gleichen Bedingungen getempert. In Abb. 5.9 werden C4f/T beider Proben
mit der der ungetemperten Probe verglichen. Im Gegensatz zur einkristallinen
Probe ist weder mit noch ohne Zr-Folie eine λ-Typ Anomalie in C/T zu erkennen.
Nach Tempern mit Zr-Folie bildet sich ein breites Maximum bei T = 1.2K. Beide
getemperten Proben zeigen unterhalb T = 0.7K eine stärkere Zunahme von C/T
als die unbehandelte Probe. Das qualitativ ähnliche Verhalten von mit Zr-Folie
und ohne Zr-Folie getemperter Probe deutet auf eine untergeordnete Rolle mögli-
cher Sauerstoff-Vakanzen. Die quantitativen Unterschiede im Temperaturverlauf
der spezifischen Wärmekapazität können aus der unterschiedlichen Zeitdauer der
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Temperung resultieren (96 h ohne Zr-Folie, 50 h mit Zr-Folie). Bei einem exter-
nen Feld von µ0H = 1T divergiert C/T der (ohne Zr-Folie) getemperten Probe
unterhalb von T = 2K logarithmisch - ein erster direkter Hinweis auf Quanten-
kritikalität (Inset Abb. 5.9). Bei weiterer Erhöhung der Feldstärke auf µ0H = 4T
wird C/T bei tiefen Temperaturen etwa konstant und zeigt eine Temperaturab-
hängigkeit, die ähnlich der ungetemperten Probe ist. Für µ0H = 7T bildet sich
eine Schottky-Anomalie.
Ob hierbei das Magnetfeld als externer Kontroll-Parameter wirkt, der das Sys-
tem (CeFePO nach Tempern) durch einen QKP (bei µ0H ≈ 1T) in Richtung
einer Fermi-Flüssigkeit treibt, muss durch weitere Messungen (z.B. thermische
Ausdehnung) untersucht werden, was jedoch den Rahmen dieser Arbeit überstei-
gen würde.
5.4 Zusammenfassung CeFePO
Abhängig von den Details der Probenherstellung zeigt CeFePO entweder einen
Fermi-Flüssigkeits Grundzustand mit stark erhöhtem Sommerfeld-Koeffizienten
von γ = 700mJmol−1K−2 oder einen magnetisch geordneten Grundzustand. XRD-
Messungen lassen dabei keine signifikanten Unterschiede struktureller Parame-
ter erkennen. Durch geeignete Wahl der Kristallzucht-Parameter kann jedoch der
Grundzustand gezielt eingestellt werden. Als entscheidendes Kriterium dabei wur-
de die maximale Temperatur während der Synthese identifiziert: Synthese bei ho-
hen Temperaturen (T = 1400◦C - 1600 ◦C) begünstigt magnetische Ordnung -
Synthese bei tieferen Temperaturen (T = 1000 ◦C) führt zu einem paramagne-
tischen Grundzustand. Im Rahmen dieser Arbeit wurden hauptsächlich Proben
untersucht, die bei hohen Temperaturen synthetisiert wurden.
Die magnetische Suszeptibilität von CeFePO ist recht hoch: χ = M/H ≈
10−6 m3mol−1 und bei hohen Magnetfeldern und tiefen Temperaturen nur schwach
temperaturabhängig (µ0H = 5T, T = 2K). Myon-Spin-Rotation undWechselfeld-
Suszeptibilität zeigen jedoch eine klare Anomalie bei TSG = 0.75K, die auf einen
Spin-Glas-Zustand deutet, in dem 100% der Probe magnetisch-kurzreichweitig ge-
ordnet sind. Unterhalb von T < TSG bildet sich eine kleine, aber wohldefinierte,
spontane Magnetisierung von 0.002µB/Ce entlang der c-Achse.
Die spezifische Wärmekapazität von CeFePO ist stark probenabhängig. In al-
len untersuchten Proben steigt C/T zwischen T = 10K und T = 2K zunächst
stark an und erreicht bei T = 350mK Werte von C/T ∼ 1Jmol−1K−2. Die Tem-
peraturabhängigkeit bei T < 2K reicht jedoch von einem etwa konstanten C/T
über ungefähr logarithmische Divergenz bis zur Ausbildung eines Maximums, wo-
bei letzteres bei hohen Synthese-Temperaturen ausgeprägter scheint und mit dem
Spin-Glas-Übergang verbunden ist.
Der elektrische Widerstand zeigt Kondo-Gitter-Verhalten mit Restwiderstands-
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verhältnissen von RRR = 2 - 5 und Restwiderständen von ρ0 = 20−200µΩcm. Der
bei hohen Temperaturen vernachlässigbar kleine Magnetwiderstand ∆ρ = ρH−ρ0
steigt unterhalb von T = 20K zu hohen negativen Werten von ∆ρ/ρ0 = 18%
(T = 2K, H ‖ c, H ⊥ j). Die Thermokraft ist stark erhöht und durchläuft ein
Maximum mit S = 17µVK−1 bei T = 120K, gefolgt von einem ungewöhnlichen
Vorzeichenwechsel bei T = 18K und einem Minimum mit S = −12µVK−1 bei
T = 5K.
Tempern bei T = 800 ◦C führt zur Ausbildung einer scharfen λ-förmigen An-
omalie bei T = 920mK in der spezifischen Wärmekapazität eines Einkristalls, die
zuvor nur eine breites Maximum aufgewiesen hat. Anlegen eines externen Magnet-
feldes schiebt das Maximum zu tieferen Temperaturen und deutet damit auf AFMe
Ordnung. Dieselbe Probe zeigt nach dem Tempern eine Erhöhung des Restwider-
standsverhältnisses von RRR = 2 auf RRR = 6 und überraschenderweise einen
positiven Magnetwiderstand (im Gegensatz zum Verhalten vor der Temperung,
bei beiden Messungen war H ‖ c, H ⊥ j). Die Unterdrückung magnetischer Fluk-
tuationen kann zum negativen Magnetwiderstand in der ungetemperten Probe
führen. Deren Anteil zum elektrischen Widerstand ist bei magnetischer Ordnung,
die nach dem Tempern vermutlich auftritt, verringert und ein gewöhnlicher po-
sitiver Magnetwiderstand dominiert. Für H ⊥ c (H ⊥ j) nimmt der elektrische
Widerstand im Magnetfeld jedoch drastisch ab und sinkt von ρ = 30µΩcm im
Nullfeld auf ρ = 8.4µΩcm bei µ0H = 14T. Dies kann durch eine starke Fluktuati-
on der xy-Komponente der Ce-Momente hervorgerufen sein, die mit magnetischer
Ordnung der Momente in c-Richtung kompatibel wäre und mit zunehmendem Ma-
gnetfeld unterdrückt wird. Die Orientierung des spontanen Momentes entlang der
c-Achse, wie für ungetempertes CeFePO und CeFeAs0.70P0.30O beobachtet, stützt
diese Interpretation. Das Restwiderstandsverhältnis der getemperten Probe ist bei
µ0H = 14T auf RRR = 21 erhöht (H ⊥ c, H ⊥ j). Dies impliziert, dass die relativ
kleinen Restwiderstandsverhältnisse von CeFePO bei H = 0 nicht ausschließlich
durch eine hohe Defektdichte verursacht sind und unterstreicht die gute Qualität
der hier gezüchteten Einkristalle.
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CeFeAsO ist ein AFM geordnetes Metall mit moderater 3d-4f -Wechselwirkung.
CeFePO ist ein Schwere-Fermionen-System wobei Cer unmittelbar an der Grenze
zu einem magnetisch geordneten Grundzustand steht, Eisen ist dabei unmagne-
tisch. Die Legierungsserie CeFeAs1−xPxO verbindet beide Systeme und weist mit
der Konkurrenz von ferromagnetischer Ordnung, antiferromagnetischer Ordnung
und Supraleitung bei x = 0.30 sowie dem Übergang von ferromagnetischer zu anti-
ferromagnetischer Ordnung und schließlich zu Spin-Glas- und Schwere-Fermionen-
Verhalten bei x = 0.90 − 1.0 eine wohl einzigartige Vielfalt betrachtenswerter
Grundzustände auf.
Voraussetzung für die Gewinnung dieser Resultate war die Züchtung qualita-
tiv hochwertiger Einkristalle hinreichender Größe, was im Rahmen dieser Arbeit
erstmalig gelungen ist. Hierbei kam eine Sn-Flux Methode zum Einsatz, mit der
plättchenförmige Einkristalle mit Abmessungen von typischerweise 1mm x 1mm
x 0.1mm und Massen bis 0.6mg erhalten wurden.
Die antiferromagnetische Ordnung von Eisen und die strukturelle Verzerrung
unterteilen die Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes von undo-
tiertem CeFeAsO in zwei Bereiche. In der paramagnetischen, tetragonalen Phase
nimmt ρ(T ) beim Abkühlen von Raumtemperatur aus bislang ungeklärter Ursa-
che zunächst leicht zu. Erst mit Einsetzen der orthorhombischen Verzerrung bei T0
kehrt sich die Temperaturabhängigkeit um und ρ(T ) nimmt mit sinkender Tem-
peratur ab, wobei die Abnahme bei TFeN nochmals stärker wird und bis zu tiefsten
Temperaturen metallisches Verhalten beobachtet wird. Die Erkenntnis, dass sich
CeFeAsO somit nicht unmittelbar an der Grenze zu einem Mott-Isolator befindet
und Restwiderstandsverhältnisse von RRR > 10 überhaupt möglich sind, basiert
nicht zuletzt auf den im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnissen. Dieses Re-
sultat lässt sich mit hoher Wahrscheinlichkeit auf alle Ausgangsverbindungen des
Typs RFeAsO übertragen, in denen die gleichen Schwierigkeiten bei der Proben-
herstellung auftreten und trotz identischer struktureller Parameter unterschied-
liche Leitfähigkeitsverhalten beobachtet werden. Durch sorgfältige Untersuchung
des Temperaturunterschiedes zwischen TFeN und T0 und dem Vergleich mit do-
tierten und undotierten AFe2As2-Verbindungen zeichnet sich ein vereinheitlichtes
Bild der Ausgangsverbindungen aller Eisen-basierten Supraleiter ab. In diesem
tritt im Temperaturbereich TFeN < T < T0 eine nematische Phase hervor, deren
Existenzbereich durch die magnetische Kopplung entlang der kristallographischen
c-Achse und deren Defektabhängigkeit bestimmt ist. Stärkere Kopplung entlang
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der c-Achse führt demnach zu einer geringeren Aufspaltung von TFeN und T0.
Wie alle Substitutionen in RFeAsO- und AFe2As2-Verbindungen führt die Er-
setzung von Arsen durch Phosphor auch in CeFeAs1−xPxO zu einer Verringerung
von TFeN . Ein quantenkritischer Punkt mit TFeN → 0K ist jedoch unwahrscheinlich,
da ab einer kritischen Konzentration von x = 0.30 die Signatur der Eisen-Ordnung
in ρ(T ) zwar merklich schwächer wird, TFeN ≈ 40K bei weiterer Erhöhung von x
aber nicht mehr zu tieferen Temperaturen schiebt. Ebenfalls in Analogie zu den
anderen Legierungsserien der Eisenpniktide ist eine Unterdrückung oder Schwä-
chung der antiferromagnetischen Ordnung von Eisen hinreichend für das Auftreten
von Supraleitung: Proben mit der kritischen Konzentration von x = 0.30 zeigen
deutliche Hinweise auf Supraleitung mit einer Sprungtemperatur von TSL =4K. Im
Gegensatz zur ’Dom-förmigen’ Abhängigkeit der Sprungtemperatur von der Kon-
zentration eines Fremdatoms in den Phasendiagrammen anderer Eisen-basierter
Supraleiter nimmt jedoch TSL in CeFeAs1−xPxO bei weiterer Erhöhung von x nicht
zu. Stattdessen wird bei x > 0.30 ein ferromagnetisch geordneter Grundzustand
(des Cers) stabilisiert, der mit Supraleitung konkurriert. Dass CeFeAs0.70P0.30O
auf der Kippe zu Hochtemperatur-Supraleitung steht, wurde in einer kürzlich er-
schienenen Arbeit von Luo et al. gezeigt [LHJ+11]: schon 5% F-Dotierung reichen
aus, um die ferromagnetische Ordnung zu unterdrücken und Supraleitung mit
TSL ≈ 20K zu induzieren.
Die antiferromagnetische Ordnung von Cer in undotiertem CeFeAsO weist ty-
pische Merkmale magnetischer Ordnung lokaler Momente auf und impliziert ei-
ne Dominanz der RKKY-Wechselwirkung gegenüber einem schwachen Kondo-
Effekt. Die Ersetzung von Arsen durch Phosphor wirkt als chemischer Druck
und stabilisiert somit den unmagnetischen Valenzzustand Ce4+. Trotzdem ist die
Cer-Ordnung bei kleinen Phosphor-Konzentrationen - im Gegensatz zur Eisen-
Ordnung - nahezu unverändert vom Verhalten in undotiertem CeFeAsO. Bei der
kritischen Konzentration von x = 0.30 tritt überraschend ein plötzlicher Übergang
von AFMer zu FMer Ordnung auf, der offensichtlich mit der Unterdrückung der
Eisen-Ordnung korreliert ist. Aber warum ordnet Cer plötzlich FM? Die bloße Un-
terdrückung oder Schwächung der Eisen-Ordnung ist hierfür offensichtlich nicht
hinreichend, wie z.B. durch F-Dotierung von CeFeAsO gezeigt, scheinbar jedoch
erforderlich. Insofern ist die einfache Erklärung, dass die bei Unterdrückung der
Eisen-Ordnung (vom SDW-Typ) frei werdenden Ladungsträger die Bandstruktur
verändern und bei RKKY-Wechselwirkung zu einem Vorzeichenwechsel der Aus-
tauschkopplung Jij führen, nicht ausreichend. Wie im Vergleich der verwandten
Verbindungen CeRuPO und CeOsPO gezeigt wurde, können subtile Unterschie-
de in der Bandstruktur, die im vorliegenden Fall durch den Austausch von Arsen
durch Phosphor verursacht werden, zwischen ferromagnetischem und antiferroma-
gnetischem Grundzustand des Cers entscheiden [KKB+07].
Die Abwesenheit von spontaner Magnetisierung bei x < 0.30 und das Erreichen
der erwarteten Sättigungsmagnetisierungen im ferromagnetischen Zustand bei x ≥
136
0.30 zeigen die sehr homogene Verteilung von Phosphor und Arsen in den hier
untersuchten Proben. Eine genauere Untersuchung des komplexen Verhaltens im
Bereich der kritischen Konzentration erfordert jedoch eine weitere Optimierung
der Kristallzüchtung.
Bei hohen Phosphor-Konzentrationen sinkt TCeC und geht bei x = 0.90 von fer-
romagnetischer zu antiferromagnetischer Ordnung über, wie es bei Annäherung an
einen quantenkritischen Punkt bereits in einer Vielzahl ferromagnetischer Systeme
beobachtet wurde. In stöchiometrischem CeFePO wurde magnetisch kurzreichwei-
tige Ordnung und Spin-Glas-Verhalten mit einer charakteristischen Temperatur
von TSG = 0.75K gefunden. Der Unterschied zur früher gemachten Beobachtung
eines paramagnetischen Grundzustandes resultiert einzig aus Variationen bei der
Synthese und ist in strukturellen Parametern nicht nachweisbar - eine für Schwere-
Fermionen-Systeme typische Sensitivität! Eine Wärmebehandlung von CeFePO
bei T ∼ 800◦C kann zur gezielten Manipulation des Grundzustandes genutzt
werden und hat zur Ausbildung von logarithmischer Divergenz der spezifischen
Wärmekapazität C4f/T und damit einem ersten direkten Hinweis auf Quanten-
kritikalität geführt.
Die weitere Entwicklung auf dem Gebiet der Eisenpniktide hängt sicher in
großem Maße von der Verfügbarkeit qualitativ hochwertiger Einkristalle ab. Die
schiere Vielfalt möglicher Dotierungen und Manipulationen in diesen reich bevöl-
kerten Strukturtypen muss fast zwangsläufig zu einem besseren Verständnis des
Wechselspiels von Magnetismus und Supraleitung führen. Gelingt es eine Verknüp-
fung von kristallographischer und elektronischer Struktur mit den supraleitenden
Eigenschaften zu erkennen und diese bei der Suche nach neuen Materialien an-
zuwenden, so scheint eine weitere Erhöhung der Sprungtemperatur - auch über
Raumtemperatur hinaus - nicht unwahrscheinlich.
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